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Description 

Les catalyseurs d'hydrotraitement a base de cobalt et-ou molybddne sont largement utilises dans 
l'industrie du raffinage. Ces catalyseurs sont commercialises et charges dans les reacteurs sous forme 

5 d'oxydes alors que leur forme activee et stable est la forme sulfuree. La procedure de mise en marche des 
unites qui les utilisent comporte une phase de pr§suifu ration. Cette operation bien connue de I'homme de 
I'art peut etre realises en utilisant au choix, par exemple, comme agent de sulfuration, un melange 
hydrogene — hydrog^ne sulfure, une molecule sulfuree telle que le sulfure de carbone, des mercaptans ou 
des disulfures ou m§me les composes sulfures contenus dans ia charge elle-mdme. 

J o On a maintenant decouvert que d'une mani&re surprenante, I'activit6 et la stablite des catalyseurs 
nickel-molybdene, nickel-tungst^ne, cobalt-molybd^ne et cobalt-tungstene dependent etroitement de la 
nature du compose utilise pour la sulfuration et de. la procedure utilisee pour effectuer cette dite 
su If u ration. 

Par activite, on entend la performance du catalyseur durant les premieres heures de son fonctionne- 
15 ment en presence de la charge k traiter dans les conditions de fonctionnement de ('installation qui ('utilise. 
Par stability, on entend Involution de I'activite du catalyseur au cours du temps. 
Par charge, on designe la fraction d'hydrocarbures qui est normalement envoyee dans le reacteur 
catalytique pour y etre transformee. Ainsi, on a constate que I'activite du catalyseur pour I'hydro- 
desuifuration etait particulierement ameiioree par une sulfuration preaiable des catalyseurs Co-Mo, Co-W, 
20 Ni-Mo et Ni-W suivant une methode conforme k invention. 

On a constat^ que les resuitats les plus satisfaisants quant k I'activite et la stabilite des catalyseurs 
nomm&s ci-dessus sont obtenus en procedant a une sulfuration en presence d'une charge hydrocarbonee, 
dite de sulfuration, contenant au moins une fraction aromatique et au moins un compose sulfure. Les 
composes sulfures sont ceux presents dans la charge hydrocarbonee, dite charge de sulfuration, ou bien 
25 sont ceux ajoutes a ceux eventuellement presents natureilement Les composes sulfures ainsi presents 
sont en particulier, le sulfure de carbone, les mercaptans, les composes thiopheniques, les sulfures et les 
disulfures, composes considers purs ou en melange comme par exemple la fraction riche en mercaptans 
et sulfures extraite au cours de I'adoucissement des essences par un proc£d£ du type Merox et/ou Merox 
extractif ou des melanges des composes precedents. Le dim&hyldisuifure donne des resuitats particultere- 
30 ment intSressants. L'hydrog6ne sulfure peut m§me etre utilise k condition qu'il soit utilise en presence 
d'hydrocarbures contenant des fractions aromatiques. 

On a constat^ que les meilleurs resuitats sont obtenus lorsque la sulfuration est rSalisee dans des 
conditions telles que, pour la ou les etapes se deroulant au-dessus de 250°C environ, et egalement done au- 
dessus de 300°C, pendant une fraction au moins du temps de I'operation, la charge dite de sulfuration soit 
35 au moins partteilement k l'6tat Hqufde sur le catalyseur et ruisselle sur ce catalyseur dans les conditions de 
la sulfuration. 

Ladite charge de sulfuration' contient imperativement une proportion ponderale d'hydrocarbures 
aromatiques ou de composes aromatiques d'au moins 5% et de preference comprise entre 5 et 20% et 
imperativement ne doit contenir ni composes dioleftniques ni composes olefin iques. 

40 D'une facon genera le, la methode de sulfuration seton I 'invention consiste a operer comme ii suit: le 
ou les catalyseurs etant disposes dans le reacteur, (dans lequel s'effectuera ulterieurement ia reaction 
d'hydrodesulfuration sous forme, par exemple d'un lit fixe ou de plusieurs lits de differents catalyseurs), on 
injecte dans le reacteur, la charge de sulfuration d6finie ci-dessus (metenge charge hydrocarbon6e et 
compose sulfure ou melange d'hydrogdne sulfure dilue dans l'hydrog6ne) a une temperature initiale T 

45 sensiblement comprise entre la temperature ordinaire (20°C) et 180°C et on eieve progressivement la 
temperature d'entree du reacteur a une temperature choisie superieure a 250°C, mais inferieure k 300°C (ou 
mieux 290°C) et I'on maintient alors, dans un premier stade, la temperature dans cet intervalle 250— 300°C 
(ou 250 — 290°C) pendant un temps suffisant pour injecter dans ('unite une quantite de soufre comprise 
entre 0,2 et 2 fois la quantite de soufre correspondant k la transformation complete des oxydes que 

so renferme le catalyseur en sulfures (0,2 a 2 fois la valeur QS/R). Une methode consisterait par exemple k 
choisir une temperature egale k V au moins egale a la temperature que Ton adoptera ensuite pour realiser 
la reaction d'hydrodesulfuration (et par exemple voisine de 280°C environ) et k maintenir cette temperature 
V sensiblement constante (palier de temperature) jusqu'S la fin de I'injection de la quantite necessaire de 
soufre. 

55 Ce premier stade etant effectue, on eieve alors progressivement la temperature d'entree du reacteur k 
une temperature comprise entre 300 et 340°C et superieure egalement d'au moins 30 k 50°C k la 
temperature maximum prec6dernment utilisee et on maintient dans un deuxieme stade la temperature 
dans le nouvel intervalle ainsi defini pendant par exemple au moins deux heurs, en poursuivant Tinjection 
dans le reacteur de ia charge dite de sulfuration e'est-d-dire du melange charge hydrocarbonee — compose 

so sulfure de facon k ce que, la quantite de soufre injectee soit comprise entre 0,1 et 3 fois ia valeur QS/R. 
Une methode consisterait k eiever (apr£s le premier stade) progressivement ia temperature d'entree 
du reacteur a une temperature T" superieure a 300°C et superieure de 30 k 50°C k la temperature T' utilisee 
de fagon preferee dans un premier palier de temperature et k proceder k un second palier de temperature 
pendant par exemple au moins deux heures pour injecter la quantite desirae de soufre. Eventuellement, 

65 lorsqu'on procfcde par la m6thode ci-dessus decrite des deux paliers, on pourrait encore eiever k nouveau 
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la temperature de 20 a 40°C par rapport a la temperature du deuxteme palier et maintenir ce troisieme 
palier a une temperature T" pendant encore au moins trois heures de fagon a injector pendant ce troisteme 
palier une quantity de sufre comprise entre 0,1 a 3 fois la valeur QS/R. 

D'une maniere prefer^e, une partie de ladite charge de su If u ration est envoy6e sur le lit de catalyseur 

5 (lit g6neralernent fixe) a une temperature comprise entre environ 20 et 180°C. Puis on augmente 
progressivement la temperature d'introduction de la charge en proc6dant a des paliers de temperature 
ainsi que Ton expliquera ci-dessous plus en details. 

Lors de la suifuration, le catalyseur dans lequel les m£taux sont a I'etat d'oxydes, se sulfure. La 
quantite de soufre fixee varie d'un catalyseur a i'autre suivant sa procedure de fabrication et la quantite et 

to ia teneur en oxydes d6pos6s sur le support II est possible, a partir de la composition pond6rale d'un 
catalyseur de calculer la quantite de soufre qui, au maximum, sera fix6e par ce catalyseur. "La quantite de 
soufre stoechiometrique" pouvant §tre fixee par un catalyseur d'hydroraffinage sera par definition la 
quantite de soufre necessaire pour la suifuration complete du molybdene sous forme de MoS 2 , du cobalt 
sous forme de C0 9 Os, du nickel sous forme de NiS et du tungst&ne sous forme de WS 2 . Cette valeur est 

15 exprimee en kg de soufre par kg de catalyseur dans lequel les metaux sont sous forme oxyde. 

La "quantite de soufre necessaire pour la suifuration du catalyseur contenu dans le reacteur" est 
designee par la valeur QS/R. Elle est obtenue en multipliant la quantite de catalyseur du reacteur par la 
quantite de soufre stoechiometrique relative au catalyseur. 

La methode de suifuration conforme a la presente invention est realis£e par injection dans le reacteur 

20 de la charge dite de suifuration. Dans le cas ou on utilise I'hydrogene sulfure, celui-ci est introduit de 
preference dans le circuit du gaz hydrog&ne utilise pour I'hydrodesulfu ration proprement dite. La quantite 
d'agent suifurant ajoutee a la charge est catcuiee de maniere a ce que, aprds vaporisation de la fraction de 
ia charge susceptible de se vaporiser et dilution par le gaz circuiant dans ('unite, la teneur en soufre issu des 
agents de suifuration ajoutes et supposes compietement transformes en hydrog§ne sulfure, soit comprise 

25 entre 0,1 et 10% volume du gaz. D'une maniere preferee cette quantite sera telle que la teneur en 
hydrogene sulfure decrite plus haut soit comprise entre 0,5 et 1,5%. 

La "charge de suifuration" est introduce dans i'unite des que celle-ci est £ une temperature suffisante 
pour que la dite charge puisse y circuier sous forme liquide. A titre indicatif, pour (a piupart des charges, 
cette temperature est comprise entre environ 20 et 180°C. 

30 Le debit de la charge de suifuration introduce dans la reacteur est calcuie par rapport au volume du 
catalyseur charge dans le reacteur. Le debit de liquide exprime en volume par heure est comprise entre 
0,25 et 10 fois le volume de catalyseur. La valeur la plus courante est comprise entre le quart et le double du 
volume de liquide introduit dans le reacteur dans les conditions de marches normales. 

Entre les paliers, on augmente la temperature par les moyens connus de I'homme de I'art a un rythme 

35 compatible avec la bonne tenue m6canique et ('elimination des contraintes engendrees par la dilatation es 
differentes parties de I'installation. A titre indicatif, la temperature est generalement 6levee a un rythme de 
10 a 25°C par heure. 

Quand I'entree du reacteur cataiytique a atteint 250°C environ, on commence a comptabiliser la 
quantite de soufre injectee dans le reacteur. La teneur en soufre qui est prise en consideration pour ce 

40 calcul correspond a ('analyse du soufre total contenu dans la charge de suifuration. Dans le cadre de 
I'invention, la quantite de soufre introduite entre la temperature de 250°C et la fin de la periode de 
suifuration correspond k une valeur comprise entre 0,5 k 10 fois ia valeur QS/R definie precedemment. Par 
fin de la suifuration, on entend le moment ou I'installation fonctionne aux conditions normales habituelles 
pour proceder a la transformation attendue de la charge, c'est-a-dire ici k une hydrodesulfu ration et/ou une 

is elimination des composes het6ro atomiques N — O et/ou une hydrogenation. 

La portee de i'invention n'est pas limitee a un programme particulier de montee en temperature; 
toutefois, dans I forme preferee de I'invention, lorsque la temperature de ia charge de suifuration a I'entree 
du reacteur atteint 280°C environ, (temperature T), on maintient cette temperature pendant une periode 
telle que Ton injecte dans I'unite 0,2 a 2 fois QS/R. Puis on augmente la temperature jusqu'a 320°C environ 

50 (T") et on injecte a cette temperature, mesuree a I'entree du reacteur, une quantite de charge telle que la 
quantite de soufre injectee k 320°C soit egale a 0,1 a 3 fois QS/R. Eventueilement, on realise un troisieme 
palier en montant la temperature a 350°C environ par exemple, et lorsque Ton atteint cette temperature 
(T") a I'entree du reacteur, on la maintient comme precedemment et Ton injecte a cette temperature une 
quantite de soufre egale a 0.1 a 3 fois QS/R. La duree du palier k 350°C est avantageusement d'au moins 3 

ss heures. 

Ensuite, apres le ou les paliers effectues, on peut arreter I'addition d'agent de suifuration et amener 
progressivement I'unite dans les conditions de fonctionnement (temperature, debit, nature de la charge a 
hydrotraiter) connues de I'homme de I'art. 

Si la temperature normale, exigee pour la desulfuration, est inf6rieure a 350°C, on diminuera en 
60 consequence la temperature, pour obtenir le fonctionnement normal de I'installation. 

La suifuration des catalyseurs suivant la methode de I'invention se traduit par une amelioration de la 
performance des catalyseurs notamment pour les reactions d'hydrogenation des composes aromatiques 
ou des composes olefiniques et egalement pour i'hydrodesulfuration et i'hydrogenolyse des composes 
azotes et oxygenes. L'ameiioration observee porte sur I'augmentation, toutes choses egales par ailleurs, de 
65 la performance (% converti) et de la stabilite de cette performance au cours de la duree de fonctionnement. 
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La performance en HOS est ctefinie par exemple, par X = So - S/So (So: teneur en soufre a I'entrSe; 
S: teneur en soufre dans !e liquide en sortie d'unite). 

Lorsque Ton se propose d'hydrotraiter une charge au moyen d'un catalyseur qui a §te sulfure 
conformement a la prisente invention, en vue d'hydrogener les composes aromatiques de cette charge et/ 
5 ou d'abaisser la teneur en soufre ou en composes sulfur^s de cette charge, il est parfois avantageux, (a 
condition toutefois que cette charge a traiter ne renferme ni composes diotefiniques, ni composes 
olSfiniques, car dans ['installation, en raison d'une vaporisation partieile de la charge, les traces d'otefines 
ou de diotefines provoqueraient des reactions parasites (polymerisation) qui k la longue seront nefastes 
pour Installation) d'utiliser la charge a traiter comme charge de sulfuration en lui incorporant eventuelle- 
to ment au moins un composS sulfurant L'hydrog&ne n6cessaire k I'hydrotraitement peut Sventuellement 
§tre introduit en mime temps que la charge k un d6bit et dans les conditions de pression qui sont utilises 
dans la marche normale de Installation (hydrotraitement). Generalement pour I'insta Nation, le d6bit 
d'hydrogene exprime en litres par litre de charge est compris entre 10 et 2000 litres par litre. La pression 
totals dans i'unlt£ est comprise entre 3 et 200 bars. 
is On notera qu'en ce qui concerns ie proced6 d'hydrotraitement d'une charge dont on desire k la fois 
abaisser la teneur en soufre et hydrogener les composes aromatiques, la procedure de sulfuration 
conforms k la prSsente invention, permet d'am£liorer ('activity du catalyseur dans I'hydrogenation des 
aromatiques, cette conjonction d'ameliorations se traduisant en outre par un facteur favorable 
supplemental qui est I'Slimination plus facile des composes azotes et oxyg^nes que peut contenir la 
zo charge k hydrotraiter. 

Les exemples suivants sont indiquSs a titre d'il lustration de I'invention. 

Exemple 1 

On prepare une s6rie de catalyseurs k base de molybd&ne et de tungstene associes k du cobalt et du 
25 nickel. 

Sur une alumina de transition de type y ayant 200 m 2 /g de surface et un volume poreux de 67 cm 3 / 
100 g de volume poreux, on depose par impregnation, dite k sec, un oxyde de mOlybdene ou de tungstdne, 
on s€che et on calcine k 300°C puis on depose de la m§me mani&r.e le sei de nickel et/ou de cobalt. Les 
produits obtenus sont s£ches et calcines pendant 1 heure k 500°C dans un courant d'air. Ce sont les 
30 catalyseurs A, B, C, D du tableau I qui indique les teneurs en metaux de ces catalyseurs. 

Sur un support de type silice alumine k acidity moyenne contenant 25% de silice et 75% d'alumine 
principal ement ayant une surface de 250 m 2 /g et un volume poreux de 75cm 3 /100g, on depose par 
impregnation, dite k sec, un oxyde de molybddne, on s£che a 250°C puis on depose de la m£me maniere un 
sel de nickel. Le produit obtenu est seche et calcine pendant 1 heure k 500°C dans un courant d'air. C'est le 
35 catalyseur E du tableau I. 

Sur un support d'alumine de type y de surface 350 m 2 /g ayant un volume poreux de 60 cm 3 /100 g, on 
. realise une impregnation k sec correspondant au d§pot de 3% d'oxyde de nickel. On seche et on calcine 1 
heure k 850°C. Le produit obtenu a une surface de 160 m 2 /g et un volume poreux de 57 cm 3 /100 g. 

On realise alors suivant les techniques de\k decrites pour les catalyseurs A a E, un catalyseur dont 
40 ('analyse est indiquee dans ie tableau I, c'est le catalyseur F. 



TABLEAU I 



45 




COMPOSITION 


Quantity 
de soufre 
stoech io- 
m&rique 
en kg/ kg 


50 


DESIGNATION 


NiO 
% poids 


CoO 
% poids 


M0O3 
% poids 


WO3 
% poids 


AI2O3 
% poids 


Si02 
% poids 




A 


3 




14 




83 


n-s 


0,075 


55 


B 


3 






24 


73 


n-s 


0,079 




C 


2,5 


0,5 


14 




83 


n-s 


0,074 




D 




3 


14 




83 


n-s 


0,074 


60 


E 


8 




16 




57 


19 


0,105 




F 


6 




6 




88 


n-s 


0,052 



6S n-s = teneur non significative par exemple inferieure a 3% poids. 
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Exemple 2 (comparatif) 

On se propose d'hydrogSner les hydrocarbures aromatiques d'une coupe hydrocarbon^. 

Dans cet exemple, on commence par presulfurer le cataiyseur par paliers, conformement k la presents 
invention. Toutefois, au lieu d'utiliser une charge de sulfuration a base d'une coupe hydrocarbonee, on 
utilise comme agent de sulfuration un melange d'hydrog^ne sulfur^ et d'hydrog§ne. 

On opere successivement en presence des catalyseurs A, B, C, D et E. On dispose 50 cm 3 de cataiyseur 
dans un reacteur et on injecte dans ie rSacteur, a la pression que Von adopters (60 bars) pour la reaction 
proprement dite d'hydrogSnation des composes aromatiques, un dSbit de 27,5 1/h d'un melange k 3% 
volume d'hydrogene sulfur^ dans de I'hydrogdne. Les conditions opSratoires de sulfuration sont indiquees 
dans le tableau II ci-apr6s. 

TABLEAU II 



is 



20 



25 



30 



35 



50 



55 



Pression totale : 60 bars 

DSbit : 27,5 litres par heure (mesure dans les conditions TPN) 
Injection initiale du melange H 2 + H£ k 20°C (temperature ambiante) 
Mont^e de tempe'rature : 25°C/heure 

Duree du palier a 280°C : 1 heure; (quantite de soufre engage : 1 ,1g 

"a Tissue de ce palier) 

Duree du palier a 320°C : 2 heures; quantite de soufre engage : 2,2g 

Duree du palier a 350°C : 3 heures; quantite de soufre engage : 3,3g 

Duree des montees de temperature 

entre 250°C : 4 heures; quantite de soufre engage : 4,4g 

Quantite totale de soufre engage : 11 g 



Aprfcs cette pr6sulfuration, on procSde & la reaction d'hydrog6nation des composes aromatiques sur 
une charge contenant: 

— tolu&ne: 20% poids 

40 — cyclohexane: 79,5% poids 

— thioph&ne: 0,5% poids 

Les conditions d'essais sont les suivantes: 

— temp6rature: 350°C 

— P = 60 bars 

45 — debit d'hydrogene: 350 l/iitre de charge 

— WH = 2 {100 cm 3 par heure de charge liquide pour 50 cm 3 de cataiyseur). 

(La charge est inject£e dans le reacteur a 250°C puis la temperature est ensuite ajustge d 350°C). Apres 3 
heures de fonctionnement h 350°C, on purge I'unite et on commence des pr6l§vements rSguliers & fin 
d'analyse. 

Le resultat de I'essai est exprime par la conversion du toluene d§finie ainsi: 



% toluene sortie unite 



xtolu&ne = 1 

% toluene entr§e unite 

Les analyses de la charge et du produit sont rSalisees par chromatographie en phase gazeuse. 
On obtient les resultats suivants portes dans ie tableau III. 
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TABLEAU III 



5 






CONVERSION DU TOLUENE EN % 






CATALYSEURS 




APRES UN FONCT IONNEMENT 


QUANTITE DE 








CONTINU DURANT: 




SOUFRE INJECTE 




















DURANT LA 


to 


NATURE 


QS/R 


3h 


6h 


I2h 


24h 


48h 


72h 


SULFURATION 


A (NiMo/A^Og) 


2,62 


70 


67 


61 


56 


55 


55 


11g (QSR x 4,2) 




B (NiW/AIgQg) 


3,16 


82 


80 


75 


72 


70 


71 


11g (QSR x 3,5) 


IS 


C (NiCoMo/AlgCj) 


2,62 


66 


63,5 


58,2 


53,7 


53 


53 


11g (QSR x 4,2) 




D (CoMo/AI 2 0 3 ) 


2,<53 


38 


40 


41 


40,5 


40 


41 


11g (QSR x 4,2) 


20 


E (NiMo/AI 2 0 3 -Si0 2 ) 


3,67 


40 


37 


33 


32 


31 


31 


11g (QSR x3) 



On note pour ies catalyseurs A, B, C, E une pSriode de deactivation lente puis une stabilisation du 
25 cataiyseur. 

Exemple 3 (comparatif) 

On rgpete I'exemple 2; toutefois la sulfuration est effectuee sans effectuer de paliers: au cours de la 
sulfuration, on introduit une quantite totale de 1 1 g soufre sur le cataiyseur entre 250 et 350°C. On effectue 

30 une montee r6gulidre de la temperature £ raison de 20°C/h. L'injection du melange hydrogSne-hydrogSne 
sulfure a 3% volume d'hydrogene sulfure est commenc^e a 20°C et poursuivie jusqu'S ce que Ton atteigne 
350°C; on continue alors l'injection a 350°C pendant 5 heures de manidre a avoir introduit dans le reacteur a 
partir de la m§me charge de sulfuration, la mime quantite de soufre entre 250 et 350°C, que dans I'exemple 
2. La difference de procedure porte essentiellement sur la suppression des paliers a 280°C et 320°C, la 

3S temperature etant montee progressivement jusqu'a 350°C. 

Les tests d'hydrog6nation de la charge hydrocarbonee conduisent tr£s sensiblement aux m^mes 
resultats que ceux obtenus dans I'exemple 2. Ceci demontre que la technique des paliers n'apporte rien 
lorsque I'agent de sulfuration est un simple melange d'hydrogene sulfure et d'hydrogene. 

to Exemple 4 (comparatif) 

On se propose de r6peter I'hydrogenation des composes aromatiques d'une coupe hydrocarbonee en 
effectuant au prealable une sulfuration du cataiyseur. e I'aide d'une charge de sulfuration ayant la 
composition suivante: 

— toluene: 20% poids 

45 —dimethyl disulfure: 2% poids (CH 3 — S— S— CH 3 ) 

— cyciohexane: 78% poids 

On injecte initialement la charge dans le reacteur & 100°C avec un debit de 2 (WH), soit 100 cm 3 heure 
pour les 50 cm 3 de cataiyseur presents dans la reacteur. La pression totale est de 60 bars. De I'hydrogene 
est egalement introduit avec un debit de 350 I'litre de charge de sulfuration. On 6leve progressivement la 
so temperature de 20°C par heure jusqu'e 350°C de fagon h introduire une quantite totale de 11 g de soufre sur 
le cataiyseur entre 250°C et la fin de la sulfuration. Les tests d'hydrogenation de la charge hydrocarbonee 
conduisent encore tr&s sensiblement aux memes resultats que ceux obtenus dans I'exemple 2. 

Exemple 5 

55 On sulfure les catalyseurs A, B, C, D et E a I'aide de la meme charge de sulfuration utilisee dans 
I'exemple 4. On injecte la charge dans le reacteur a 100°C: 

— debit WH = 2 (soit 100 cm 3 /heure pour 50 cm 3 de cataiyseur) 

— pression totale: 60 bars, debit d'hydrogene: 350 I/litre de charge 

La methode de sulfuration apparait dans le tableau IV. 
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TABLEAU IV 



0 


PROCEDURE: 

Injection 1 100°C 

Montee de temperature a 25°C/h 


QUANT ITE OE S 
INJECTE DANS 
LE REACTEUR 
EN g. 


QUANTITE PAR RAPPORT AU 
QS/R POR 50 cm 3 DE CATA 
DE dRJ = 0,7 ET FIXANT 
STOECHIOMETRIQUEMENT 
0,075 kgS/kg CATA 


to 


A I, issue du 

Paiier de 1 heure a 280°C 


1.1 


0,42 


IS 


Palier de 2 heures a 320°C 


2 2 


'O Ad 


Palier de 3 heures a 350°C 


3,3 


1,25 


20 


Monte'es de temperatures inter- 
med iaires depuis 250° jusqu'a 
350°C (4 heures) 


4,4 


1,67 


25 


Quantite totaie de S inject^ 


11 


4,2 x QS/R 
pour 1 QS/R moyen de 
0,075 



La dRT d§signe la density de rempiissage dans ie r£acteur. 
30. Apres ia sulfuration des catalyseurs, on procede comme dans les autres exemples a I'hydrogenation 
de la charge hydrocarbonee en injectant ia dite charge a la place de la charge de sulfuration. On opere 
toujours dans les conditions operatoires t ndiquees a I'exempie 2. Les resultats obtenus sont indiques dans 
Ie tableau V. 

35 TABLEAU V 



40 


CATALYSEURS 


CONVERSION DU TOLUENE EN % APRES UN 
FONCTIONNEMENT CONTINU PENDANT: 




Nature 


3 h 


6 h 


12 h 


24 h 


48 h 


72 h 




A : NlMo/Al 2 0 3 


74 


70 


66 


63 


61 


61 


45 


B : NiW/AI 2 03 


88 


85 


81 


77 


73 


73 




C : NiCoMo/AI 2 0 3 


70 


66 


60 


57 


56 


56 


50 


D : C0M0/AI2O3 


40 


42 


43 


42 


43 


43 




E : NiMo/Si0 2 -AI 2 03 


43 


40 


37 


36 


36 


36 



55 



On constate une stabilisation sensiblement plus rapide que dans i'exempie 2 et des valeurs stabiiisees 
plus elevees particulierement puor ies catalyseurs A (NiMo/AI 2 0 3 ), B (NiW/AI 2 0 3 ), C (NiCOMo/AI 2 0 3 ), E 
(NiMo/Si0 2 AI 2 0 3 ), tres convenabies pour Ie catafyseur D (CoMo/AI 2 0 3 ). 

60 

Exemple 6 

Dans cet exemple, on se propose d'hydrogener les oleftnes contenues dans une charge hydrocarbonee 
et de desuifurer celle-ci. 

On effectue dans cet exemple, 3 procedures de sulfuration des catalyseurs utilises: la premiere 
65 procedure P, est celle decrite dans I'exempie 2 (non conforme a ('invention). La deuxieme procedure P 2 est 
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ceile dgcrite dans I'exemple 5 (conforme a I'invention). La troisieme procedure P 3 est celle d§crite dans 
I'exemple 5 mais realisge en utiiisant a titre de charge de sulfuration une charge dont la composition 
pond6rale est indiquSe ci-dessous et qui ne convient pas parce qu'elle renferme des hydrocarbures 
otefiniques. 
5 —toluene: 20% 

— cyclohexane: 68% • 

— cyclohexdne: 10% 

— dimethyldisulfure: 2% 

Apr&s chacune des 3 saturations, on realise un test catalytique dans lequei on utilise une essence de 
10 coking d£ja stabilise par hydrog6nation selective des diotefines et de caract^ristiques suivantes: 

— S = 5000 ppm 

— MAV = 4 

(indice d'anhydride mal&que). 

— indice de brdme = 40 

15 Les conditions operatoires sont les suivantes: 

— T = 320°C 

— P = 30 bars 

— WH =4 

— Ha/HC = 600 l/l 

20 Les rdsultats obtenus apr&s stabilisation de l'unit6 sont indiques dans le tableau VI. 

On utilise dans les differents tests soit un lit fixe d'un catalyseur unique, soit 2 (its fixes superposes de 2 
catalyseurs distincts; dans ce cas, (e lit superieur est constitue du catalyseur indique dans la colonne de 
gauche du tableau VI, a gauche de cette colonne et le lit inferieur est constitue du catalyseur indique a 
droite de cette mdme colonne. La charge traverse d'abord le lit superieur puis le lit inferieur. 

25 

TABLEAU VI 



30 








RESULTATS DES ESSAIS 


35 




SYSTEME CATALYTIQUE 
UTILISE 




Ap. 48h \ 
de marche- 

en 
continu 


Ap. 120h 
de marche 

en 
continue 




40 


ESSAl 
N° 


NATURE ET VOLUME 
DU CATALYSEUR 
CHARGE 


PROCEDURE 
DE 

SULFURATION 


S 

ppm 


IBr 

g/ 

100g 


S 

ppm 


IBr 

g/ 

100g 


Re marques 


1 


F + A 
10 cm 3 40 cm 3 


P 1 


10 


2 


12 


3 




45 


2 


F + A 
10 cm 3 40 cm 3 


P 2 


4 


1 


5 


1 




50 


3 


F + A 
10 cm 3 40 cm 3 


P3 


1000 


10 


1000 


10 


debut de 
bouchage 
ap. 90h 


55 


4 


A 

50 cm 3 


P3 


2500 


to 






bouchage 
ap. 48h 


60 


5 


A 

50 cm 3 


P 2 


12 


4 


20 


6 





En comparant les essais 1 et 2, on note que la sulfuration effectuee selon la procedure P, (essai N° 1 ) ne 
65 permet pas d'obtenir des resultats aussi bons que ceux obtenus dans I'essai N° 2 (procedure de sulfuration 
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P 2 ). En comparant tes essais N° 2 et N° 3,. on note que la presence d'une quantite reiativement faible d'un 
deuxieme lit catalytique en tete du reacteur, empeche la deactivation du catalyseur du lit inferieur. On note 
le m§me effet en comparant ies essais N° 3 et N° 4, essais qui de toute facon ne donnent pas de resuitats 
satisfaisants en raison de la presence d'hydrocarbures insatures dans la charge de suifuration (procedure 



Exemple 7 

On se propose de realiser J'hydrodesulfuration et I'hydrodesazotation d'un gas-oil sous vide. 
On utilise une charge gas-oil sous vide soutire de la distillation du brut "Arabe leger". Ses carac- 
10 teristiques sont Ies suivantes: 



15 



20 



distillation 
ASTM 



S = 2,3% poids 
N - 0,064% 
d = 0,908 



% distille 
en poids 



r 5 

50 



temperature 
°C 

391 

420 

468 



Viscosite a 40°C: 37,8 cSt 

(37.8 x 10~ 6 m2/s) 

25 

Cette charge est traitee soit en presence de 80 cm 3 de catalyseur D (CoMo/AI 2 0 3 ), soit en presence de 
80 cm 3 de catalyseur A. L'un ou I'autre de ces catalyseurs sont suifures de differentes facons. Pour mettre 
en evidence I'influence benefique de la presence d'aromatiques dans la charge de suifuration, on effectue 
notamment une suifuration P 4 effectuee comme la procedure P 2 mais en utilisant comme charge de 
30 suifuration (non conforme a I'invention) !e melange constitue en poids de: 

— heptane: 90% 

— cyclohexane: 8% 

— dimethyldisulfure: 2% 

En outre, pour demontrer Ies possibilites de suifuration des catalyseurs au moyen d'une charge de 
3S suifuration du type de la charge proprement dite a traiter, eventueilement additionnee d'une compose 
sulfure, on effectue 3 autres types de suifuration (procedure's P 6 , P 6 , P 7 ) effectuees comme pour la 
procedure P 2 en presence des charges de suifuration suivantes: 



40 P fi 



Gas-oil densite a 20°C » 0,864 



additionn§ de 2% poids de 
dimethyldisulfure 



45 



so 



P 7 



Coupe TBP (250— 370°C) 
Teneur en soufre = 1% poids 

Meme coupe de gas oil 



M§me coupe de gas oil 



additionne de 3% poids de 
dimethyldisulfure 

additionne de 2% en poids de 
disulfure de carbone (CS 2 ) 



On utilise pour ces procedures P s , P 6 et P 7 de suifuration, un gas-oil leger pour pouvoir sans difficulte 
I'injecter a froid dans le reacteur. Le gas-oil sous vide a un point de congelation qui rend cette operation 
55 mal commode, quoique ce soit possible. 

Les resuitats des tests realises sont indiques ci-apres dans le tableau VII. 

Dans ces essais, la teneur en azote est mesuree par mtcrocoulometrie. II semble que cette methode 
donne des resuitats errones et les valeurs indiquees pour THDN sont a cnsiderer de maniere relative. Un 
meiileur taux d'HDN signifiant une meilleure activite du catalyseur, ia valeur absolue de ia conversion est 
60 probablement tres inferieure a la realite. 
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TABLEAU VII 



5 
70 


CONDITIONS OPERATOIRES : P totale =40 bars 

H 2 /HC=350I/I 

Temperature = 380°C 

VVH = 2 








RESULTATS OBTENUS EN 
FONCTIONNEMENT CONTINU 


16 




PROCEDURE 
DE 

SULFURATION 


Aprfes 40 h 


AprSs 120 h 




NATURE DU CATALYSEUR 


HDS % 


HDN % 


HDS% 


HDN % 


20 


D (CoMo/AI 2 0 3 ) 


P 1 


92,3 


9,6 


92,4 


10,0 




A (NiMo/AlgOg) 


P 1 


88,0 


15 


88,0 


14,0 


25 


A (N1M0/AI2O3) 


P2 


91,4 


21 


91 


20,5 




A (NiMo/Al 2 0 3 ) 


P 4 


87 


13 






30 


A (N1M0/AI2O3) 


P 5 


91,9 


23 


91,8 


23 


A (NiMo/A! 2 03) 


P 6 


91 ,3 


21 


91,2 


21 


35 


A (NiMo/AI 2 0 3 ) 


P 7 


89,0 


19 


89 


18,5 



On constate une tr&s nette amelioration des conversions quand on sulfure le cataiyseur A (Ni-Mo) 
suivant ies methodes de I'invention P 2 , P S/ P 6 ou P 7 . Les performances du cataiyseur A (Ni-Mo) deviennent 
comparables d celles du C0M0 generalement prefere en HDS. Mais I'absence d'aromatiques dans la charge 
40 de sulfuration (procedure PJ diminue nettement I'efficacitS de I'opSration. 

Exempie 8 

On realise 2 essais d'hydrogenation d'une charge renfermant des paraffines en utilisant le cataiyseur A 
(NiMo/AI 2 0 3 ) et les procedures de sulfuration P, et P 5/ c'est-£-dire les procedures faisant intervenir soit un 
4 $ melange d'hydrog^ne et d'hydrogdne sulfure soit un gas-oil de distillation directe additionne de dimethyl- 
disuifure (d 2% poids). 

Les conditions de fonctionnement de I'unit6 sont: 

— P = 80 bars 
-WH = 1,5 

so — T = 300°C 

— H 2 HC = 200 en litre d'hydrogdne par litre de charge. 

Les caracteristiques de la charge et des produits obtenus sont indiqu6es ci-aprds dans le tableau VIII: 
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TABLEAU VIII 



5 




CHARGE 


Qi II CI IDATIOM 

H 2 + H^S 
SELON 


QI II PI IOATIHM 

SELON P 5 
GAS-OIL + DMDS 




Point de fusion °F 


126 


126 


126 


to 












irai ton a 1 1 ~ 


15 


16 


16 




v iscosite a diu r 


0,00 


/in 


0,*fU 


15 


Teneur en huile ASTM 721 


0,4 


0,4 


0,4 




Couleur ASTM (D 1500) 


0,5 








Couleur Saybolt ASTM 156 




+25 


>+30 


20 


Teneur en S ppm 


230 


6 


<5 




Matlriaux carbonisabies 


>16 


1 


<1 




Codex spec <4 









25 



On observe une amelioration sur les qualit£s les plus difficiles h obtenir (couleur et matieres 
carbonisabies) quand on utilise la methods de sulfuratlon suivant ('invention. 

30 Exemple 9 

On utilise le catalyseur B (NiW/AI 2 0 3 ) qui est sulfure suivant les 2 procedures et P 5 . On se propose 
d'hydrogener un kerosene: les conditions op£ratoires sont les suivantes: 
-WH = 1,25 

— recyclage d'hydrog&ne = 300 l/l 
35 — temperature » 350°C 

— pression partielle d' hydro gene = 35 bars 

Les caract£ristiques de la charge et des produits sont les suivants: 



40 




CHARGE 


CATA SULFURE SELON 
Pi 


CATA SULFURE 
SELON P 5 




10% 


77 


76 


76 


45 












Distillation ASTM 50% 


121 


120 


120 




90% 


177 


176 


176 


50 


Teneur en S ppm 


2000 


18 


15 




Point de fum£e 


18 


22 


25 




Teneur en aromatiques 








55 


% volume FIA 


25,5 


15 


13 




On note egalement un meilieur resultat en sulfurant suivant les techniques preconisees. 



60 

Exemple 10 

On utilise le catalyseur B (NiW/AI 2 0 3 ) qui est sulfure suivant les 2 procedures P 1 et P 9 . On se propose de 
raffiner un melange d'hydrocarbures derives du triatement d'un charbon en diminuant le teneur en hStero 
atomes: soufre, azote, oxygdne et en diminuant le poids mol£culaire. 
65 La charge a traiter r6pond aux analyses caractSristiques suivants: 
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d|° = 0,99 



5 


i 


% volume 


°C 




Distillation TBP 


5 


202 






10 


210 


10 












266 






90 


360 


IS 




95 


388 




Analyse elementaire 


C * 85,24% 




20 




H = 9 % 








N = 0,8 % 




25 




' S = 0,4 % 












0 = 4,56 % 





50 



35 



Les conditions operatoires utilises sont les suivantes: 

— Pression partielle d'hydrogdne = 120 bars 

— Ha/HC = 400 l/l 

— WH = 0,5 m 3 /m 3 /h 

— T = 370°C 

Les rSsultats obtenus sont indiques dans le tableau IX: 



TABLEAU IX 



40 




CATALYSEUR SULFURE 
SUIVANT P 1 


CATALYSEUR SULFURE 
SUIVANT P 2 


45 


ANALYSE ELEMENTAIRE DE 
L'EF FLUENT (en % poids) 








C 


87,0 


86,5 


50 


H 

S 


12.5 
0,015 


13,5 
0,01 




N 


0,22 


0,10 


55 


O 


0,20 


0,13 



Revendicatlons 



60 



1. Precede d'hydrotraitement d'une charge hydrocarbon§e en presence d'au moins un catalyseur 
d'hydrotraitement renfermant (a) un support d'alumine ou de silice-alumine et (b) un couple de m6taux 
choisi dans le groupe constitu6 par les couples nickel-molybd6ne, nickel-tungstdne, cobalt-tungstdne et 
cobalt-molybd&ne, proced6 dans lequel, prSalablement d son emploi, le catalyseur d'hydrotraitement est 
prSsulfurS par une m&hode de sulfuration qui consiste £ disposer le catalyseur dans la zone qui sera 
65 ulterieurement utilis6e comme zone d'hydrotraitement et d le traiter par une charge de sulfuration 
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constitute par un melange d'au moins un compose sulfure et d'une charge hydrocarbonee, le precede 
etant caracterise en ce que la charge de sulfuration est exempte de composes insatures olefiniques et 
dioietlniques et renferme en poids au moins 5% d'hydrocarbures aromatiques ou de composes 
aromatiques, et en ce que, au cours de la sulfuration du catalyseur, on injecte la charge de sulfuration sur le 

5 catalyseur k une temperature initiale T comprise entre la temperature ordinaire et 180°C, on eieve 
progressivement la temperature dans ladite zone, qui ulterieurement sera utilisee comme zone d'hydro- 
traitement, tout en poursuivant I'injection de la charge de sulfuration jusqu'd une temperature T' choiste 
superieure k 250°C et inferieure k 300°C, on maintient alors, dans un premier stade, la temperature dans cet 
intervalie 250 — 300°C, pendant un temps sufflsant pour injecter sur le catalyseur une quantite de soufre 

to comprise entre 0,2 et 2 fois la quantite de soufre correspondant k la transformation complete en sulfures 
des oxydes que renferme le catalyseur (0,2 a 2 fois la valeur QS/R), on eldve progressivement alors la 
temperature d'entree dans ladite zone k une temperature comprise entre 300 et 340°C et superieure 
egalement d'au moins 30 k 50°C k la temperature maximum utilisee dans ledit premier stade et on 
maintient dans un deuxteme stade, la temperature dans le nouvel intervalie ainsi defini en poursuivant 

is I'injection de ia charge de sulfuration de facon k injecter sur le catalyseur une quantite de soufre comprise 
entre 0,1 et 3 fois la valeur QS/R. 

2. Procede selon la revendication 1 dans iequel, aprds avoir poursuivi I'injection de ia charge de 
sulfuration jusqu'e une temperature T' comprise entre 250 et 300°C, on maintient constante ia temperature 
ainsi adoptee pendant un temps suffisant pour injecter sur le catalyseur une quantite de soufre comprise 

20 entre 0,2 et 2 fois ia quantite de soufre correspondant k la transformation complete en sulfures des oxydes 
que renferme le catalyseur (0,2 a 2 fois la valeur QS/R), on eieve alors la temperature d'entree dans ladite 
zone k une temperature T" superieure k 300°C et superieure de 30 k 50°C k la temperature T' 
precedemment adoptee, et on poursuit k cette nouvelle temperature T", I'injection de la charge de 
sulfuration de facon k injecter sur le catalyseur une quantite de soufre comprise entre 0,1 et 3 fois la valeur 

25 QS/R. 

3. Procede selon la revendication 1 dans lequei le compose sulfure est choisi dans le groupe constitue 
par le sulfure de carbone, les mercaptans, les composes thiopheniques, les sulfures et les disulfures et 
Thydrogene sulfure. 

4. Proc6d6 selon la revendication 1 dans lequei le compose sulfure est le dimethyl disulfure. 

30 5. Procede selon la revendication 1 dans lequei on d6marre le traitement de sulfuration du catalyseur 
en injectant ia charge de sulfuration k une temperature voisine de 100°C. 

6. Procede selon la revendication 2 dans lequei la temperature T est voisine de 280°C et ia temperature 
T" est voisine de 320°C. 

7. Procede selon la revendication 1 dans lequei pendant au moins la partie du traitement qui se deroule 
35 k une temperature superieure k 250°C et k 300°C, une partie au moins de ladite charge de sulfuration est k 

retat liquide de fagon a pouvoir ruisseler sur le catalyseur. 

8. Precede selon la revendication 1 dans lequei une partie au moins de la charge hydrocarbon6e k 
traiter est utilisee comme charge de sulfuration. 

9. Procede selon I'une des revendications 2 et 6 dans lequei apr&s avoir poursuivi i'injection de la 
40 charge de sulfuration k la temperature T", on eieve k nouveau la temperature de 20 k 40°C, par rapport k la 

temperature T" et a fa temperature V" ainsi obtenue, on poursuit I'injection de la charge de sulfuration de 
facon k injecter une quantite de soufre comprise entre 0,1 et 3 fois la valeur QS/R. 

10. Utilisation du catalyseur presulfure selon Tune des revendications 1 k 9 pour effectuer, sur la 
charge d'hydrotraitement, au moins une des reactions choisie dans le groupe constitue par I'hydrogen- 

<s ation de composes aromatiques, I'hydrodesuifuration de composes sulfures, I'hydrogenolyse de 
composes azotes et oxygenes et I'hydrotraitement de toute charge d'origine petroliere ou issue du 
traitement du charbon. 

Patentanspruche 

so 

1. Verfahren zur Wasserstoffbehandlung einer kohlenwasserstoffhaltigen Charge in Anwesenheit 
wenigstens eines Katalysators fur die Wasserstoffbehandlung, der (a) einen Trager aus Aluminiumoxid 
oder Siliziumdioxidaluminiumoxid und (b) ein Metallpaar enthait, welches gewahlt ist aus der Gruppe, die 
besteht aus den Paaren Nickel-Molybdan, Nickel-Wolfram, Kobalt-Wolfram und Kobalt-Molybdan, wobei 

55 vor der Anwendung des Verfahrens der Wasserstoffbehandlungskatalysator vorsulphuriert wird nach 
einem Sulphurierungsverfahren, das darin besteht, den Katalysator in einer Zone anzuordnen, die spSter 
ais Wasserstoffbehandlungszone verwendet wird, um ihn mit einer Sulphurierungscharge zu behandeln, 
die gebildet wird durch ein Gemisch wenigstens einer Schwefelverbindung und einer Kohlenwasserstoff- 
charge, dadurch gekennzeichnet, daB die Sulphurierungscharge frei von ungesattigten olefinischen und 

60 diolefinischen Verbindungen ist und enthait wenigstens 5 Gew.-% aromatische Kohlenwasserstoffe Oder 
aromatische Verbindungen enthait u. daS wahrend der Sulphurierung des Katalysators die 
Sulphurierungscharge auf den Katalysator bei einer Ahfangstemperatur T zwischen Umgebungs- 
temperatur und 180°C gegeben wird, daft ailmahlich die Temperatur in dieser Zone, die schliefclich als 
Wasserstoffbehandlungszone verwendet wird, erhoht wird, indem die Zugabe der Sulphurierungscharge 

55 bi&zu einer Temperatur T' forgesetzt wird, die uber 250°C und unter 300°C gewahlt ist und daS man dann in 
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einer ersten Stufe die Temperature in diesem Interval! von 250— 300°C uber einen ausreichenden Zeitraum 
halt, um auf den Katalysator eine Schwefelmenge zwischen dem 0,2 und 2-fachen der Schwefelmenge 
entsprechend der voll-standigen Umformung der Oxide, die der Katalysator enthdlt (0,2 bis 2-fach der Wert 
QS/R), in Sulphide zu geben; dann allmahlich die Eintrittstemperature in diese Zone auf einem Wert 
5 zwischen 300 und 340°C und um 30 bis 50°C wenigstens oberhaib der in dieser Stufe verwendeten Maxi- 
maitamperatur zu halten und daS man in einer zweiten Stufe die Temperatur in dem neuen so deftnierten 
Temperaturintervail halt, indem man das Einfuhren der Sulphurierungscharge derart fortsetzt, daS man auf 
den Katalysator eine Schwefelmenge zwischen dem 0,1 und 3-fachen des Wertes QS/R gibt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man, nachdem man das Einfuhren der 
io Sulphurierungscharge bis zu einer Temperatur T' zwischen 250 und 300°C fortgesetzt hat, die so erreichte 

Temperatur uber einen Zeitraum aufrechterhalt, der ausreicht, um auf den Katalysator eine Schwefel- 
menge zwischen dem 0,2 und 2-fachen der Schwefelmenge zu geben, die der vollstandigen Umformung 
der Oxide, die der Katalysator enthalt (0,2 bis 2-fach der Wert QS/R) in Sulphide zu geben, man dann die 
Emtrittstemperatur in diese Zone auf einen Wert T" oberhaib 300°C u. oberhaib 30 bis 50°C der vorher 
15 erreichten Temperatur T' erhoht; und bei dieser neuen Temperatur T" das Einfuhren der Sulphurierungs- 
charge derartfortsetzt, daS man auf den Katalysator eine Schwefelmenge zwischen dem 0,1 bis 3-fachen 
des Wertes QS/R gibt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die sulphurierte Verbindung gewahlt ist 
aus derGruppe, die besteht aus Schwefeikohtenstoff, den Merkaptanen, den Thiophenverbindungen, den 

20 Suiphiden und Oisulphiden und Schwefelwasserstoff. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& die sulphuriete Verbindung Dimethyl- 
disulphid ist 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& man die Sulphurierungsbehandlung des 
Katalysators anlaufen laBt, indem man die Sulphurierungscharge bei einer Temperatur benachbart 100°C 

25 zugibt 

6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daS die Temperatur T' benachbart 280°C und 
die Temperatur T" benachbart 320°C liegt 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft wahrend wenigstens der Behandlung, die 
bei einer Temperatur oberhaib 250°C und 300°C ablauft, wenigstens ein Teii der Sulphurierungscharge sich 

30 im flQssigen Zustand befindet, derart, daS sie uber den Katalysator rieseln kann. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft wenigstens ein Teil der zu behandelnden 
Kohlenwasserstoffcharge als Sulphurierungscharge verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 2 und 6, dadurch gekennzeichnet, daft man, nachdem man das 
Einfuhren der Sulphurierungscharge bei der Temperatur T" fortgesetzt hat, man erneut die Temperatur um 

35 20 bis 40°C gegenuber der Temperatur T" erhoht und man bei der so erhaltenen Temperatur V" das 
Einfuhren der Sulphurierungscharge derart fortsetzt, dafi eine Schwefelmenge zwischen dem 0,1 bis 3- 
fachen des Wertes QS/R eingefuhrt wird. 

10. Anwendung des vorsulphurierten Katalysators nach einem der AnsprOche 1 bis 9, um an der 
Kohlenwasserstoffbehandlungscharge wenigstens eine der Reaktionen durchzufuhren, die gewahlt ist aus 

40 der Gruppe bestehend aus der Hydrierung aromatischer Verbindungen, der Hydrodesulphurierung 
sulphurierter Verbindungen, der Hydrogenolyse stickstoffhaltiger und wasserstoffhaltiger Verbindungen 
sowie der Hydrobehandlung jeder aus Erdol stammender oder auf einer Behandlung der Kohle beruhender 
Charge. 

45 Claim? 

1. A process for the hydrotreatment of a hydrocarbon charge in the presence of at least one 
hydrotreatment catalyst containing: 

a) an alumina or silica-alumina carrier, and 

so b) a pair of metals selected from the group consisting of nickel-molybdenum, nickel-tungsten, cobalt- 
tungsten and cobalt-molybdenum pairs, process wherein, before being used, the hydrotreatment catalyst 
is presulfided by a sulfiding method consisting of placing the catalyst in the zone which will be 
subsequently used as hydrotreatment zone and to treat it with a sulfiding charge consisting of a mixture of 
at least one sulfur compound and a hydrocarbon charge, the process being characterized in that the 

55 sulfiding charge is free of olefinic and diolefinic unsaturated compounds and containing by weight at least 
5% of hydrocarbons of aromatic compounds, and in that during the sulfiding of the catalyst, the sulfiding 
charge is injected on the catalyst at an initial temperature between the ordinary temperature and 180°C, the 
temperature is progressively increased in said zone, which subsequently will be used as hydrotreatment 
zone, while simultaneously continuing the injecton of the sulfiding charge until a temperature selected 

60 higher than 250°C and lower than 300°C is reached, and in that, in a first stage, the temperature is then 
maintained within said range 250°C— 300°C for a sufficient time to introduce on the catalyst a sulfur amount 
0.2 to 2 times the sulfur amount corresponding to the complete conversion to sulfides of the oxides 
contained in the catalyst (0.2 to 2 times the value QS/R), in that the inlet temperature to said zone is then 
progressively increased to a temperature from 300 to 340°C and also at least from 30 to 50°C higher than the 

65 maximum temperature used in said first stage and in that, in a second stage, the temperature is maintained 
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within said defined new range while continuing the introduction of the sulfiding charge so as to introduce 
on the catalyst a sulfur amount from 0.1 to 3 times the value QS/R. 

2. A process according to claim 1, wherein after having carried out the injection of the sulfiding charge 
until a temperature V between 250 and 300°C is reached, the so-defined temperature is maintained 

5 constant for a sufficient time to introduce on the catalyst a sulfur amount from 0.2 to 2 times the sulfur 
amount corresponding to the complete conversion to sulfides of the oxides contained in the catalyst (0.2 to 
2 times the value QS/R), the inlet temperature into said zone is then increased to a temperature level T" 
higher than 300°C and from 30 to SQ°C higher than the precedingly selected temperature T', and the 
introduction of the sulfiding charge is continued at said new temperature T" so as to introduce on the 

to catalyst a sulfur amount from 0.1 to 3 times the value QS/R. 

3. A process according to claim 1, wherein the sulfur compound is selected from the group consisting 
of carbon sulfide, mercaptans, thiophenic compounds, sulfides and disulfides and hydrogen sulfide. 

4. A process according to claim 1, wherein the sulfur compound is dimethyl disulfide. 

5. A process according to claim 1, wherein the sulfiding treatment of the catalyst is initiated by 
is introducing the sulfiding charge at a temperature close to 100°C. 

6. A process according to claim 2, wherein the temperature T' is close to 280°C and the temperature T" 
is close to 320°C. 

7. A process according to claim 1, wherein, during at least a portion of the treatment which takes place 
at a temperature higher than 250°C and at 300°C, at least a portion of said sulfiding charge is in the liquid 

20 state, so that it can trickle over the catalyst. 

8. A process according to claim 1, wherein at least a portion of the hydrocarbon charge to be treated is 
used as sulfiding charge. 

9. A process according to claim 2 or to claim 6, wherein, after having continued the introduction of the 
sulfiding charge at the temperature T", the temperature is raised again by 20 to 40°C above temperature T" 

25 and in that the introduction of the sulfiding charge is continued at the resulting temperature V" so as to 
introduce a sulfur amount from 0.1 to 3 times the value QS/R. 

10. The use of the presulfided catalyst according to any of claims 1 to 9 for effecting, on a hydro- 
treatment charge, at least one of the reactions selected from the group consisting of the hydrogenation of 
aromatic compounds, the hydrodesulfurization of sulfur-containing compounds, the hydrogenoiysis of 

30 nitrogen-and oxygen-containing compounds and the hydrotreatment of any charge of petroleum origin or 
issued from the coal treatment. 
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Description 

Les catalyseurs d'hydrotraitement a base de cobalt et-ou molybdene sont largement utilises dans rind ustrie 
du raffinage. Ces catalyseurs sont commercialisms et charges dans les r6acteurs sous forme d'oxydes alors 
5 que leur forme active* et stable sulfuree. La procedure de mise en marche des unites qui les utilisent comporte 
une phase de pr6sutfuration. Cette operation bien connue de I'homme de Tart peut 6tre r6aiis6e en utilisant au 
choix, par exemple, comme agen de sulfuration, un melange hydrogfene-hydrog6ne sulfure, une molecule sul- 
fide telle que le sulfure de carbone, des mercaptans ou des disulfures ou mfime les composes sulfures conte- 
nus dans la charge e!le-m6me. 
10 On a maintenant decouvert que d'une manifere surprenante, I'activite et la stability des catalyseurs nickel- 
molybdene, nickel-tungstene, colbat-molybdene et cobalt-tungstene dependent etroitement de la nature du 
compose utilise pour la sulfuration et de la procedure utiiisee pour effectuer cette dite sulfuration. 

Par activite, on entend la performance du catalyseur durant les premieres heures de son fonctionnement 
en presence de la charge a tralter dans les conditions de fbnctionnement de ('installation qui I'utilise. 
15 Par stability, on entend revolution de I'activite du catalyseur au cours du temps. 

Par charge, on designe la fraction d'hydrocarbures qui est normalement envoy6e dans le r6acteur cataiy- 
tique pour y dtre transfonm6e. Ainsi, on a constate que I'activite du catalyseur pour I'hydrodesulfuration 6tait 
particulierement am6lior6e par une sulfuration preiable des catalyseurs Co-Mo f Co-W, Nl-Mo et Ni-W suivant 
une ntethode confonme d invention. 
20 On a constate que les resuitats les plus satisfaisants quant a I'activite et la stabilite des catalyseurs nommes 
ci-dessus sont obtenus en proc6dant a une sulfuration en presence d'une charge hydrocarbon^ dite de sul- 
furation, contenant au moins une fraction aromatique et au moins un compose sulfate. Les composes sulfates 
sont ceux ajoutes dans la charge hydrocarbonee, dite charge de sulfuration, a ceux eventueilement presents 
naturellemenL Les compose* sulfates ainsi presents sont en particulier, le sulfure de carbone, les mercaptans, 
25 les composes thioprteniques, les sulfures et les disulfures, composes considered purs ou en melange comme 
par exemple la fraction riche en mercaptans et sulfures extraite au cours de radoucissement des essences 
par un precede du type Merox et/ou Merox extractif ou des melanges des composes precedents. Le dintethyl- 
disulfure donne des tesuitats particulierement interessants. 

On a constate que les meilleurs tesultatssont obtenus lorsque la sulfuration est r6alis6e dans des condi- 
30 tions telles que, pour la ou les etapes se deroulant au-dessus de 250°C environ, et egaiement done au-dessus 
de 300°C, pendant une fraction au moins du temps de ['operation, la charge dite de sulfuration soit au moins 
partiellement a l'6tat liquide sur le catalyseur et ruisselle sur ce catalyseur dans les conditions de la sulfuration. 

La ladrte charge de sulfuration contient imperativement une proportion ponderale d'hydrocarbures aroma- 
tiques ou de composes aromatiques d'au moins 5% et de preference comprise entre 5 et 20% et imp6rativement 
35 ne doit contenlr ni composes diolefiniques ni composes otefiniques. 

D'une fa$non generate, la ntethode de sulfuration selon I'invention consiste a op6rer comme II suit le ou 
les catalyseurs 6tant disposes dans le teacteur, {dans lequel s'effectuera ulterieurement la teaction d'hydro- 
desurfuratlon sous forme, par exemple d'un lit fixe ou de plusieurs lits de diff6rents catalyseurs), on Injecte dans 
le teacteur. la charge de sulfuration definie ci-dessus (melange charge hydrocarbonee et compose sulfate d 
40 une temperature initiate T sensiblement comprise entre la temperature ordinaire (20°C) et 180°C et on eteve 
progressivement la temperature d'enttee du teacteur a une temperature choisie sup6rieure 250°C, mais infe- 
rieure a 300°C (ou mieux 290°C) et Ton maintient alors, dans un premier stade, la temperature dans cet inter- 
valle 250-300°C (ou 250-290°C) pendant un temps suffrsant pour injector pour injecter dans I'unite une quantite 
de soufre comprise entre 0,2 et 2 fois la quantite de soufre correspondent a la transformation complete des 
45 oxydes que renferme le catalyseur en sulfures (2,2 a 2 fois la valeur QS/R). Une methode consisterait par exem- 
ple a choisir une temperature 6gale a V au moins egaie a la temperature que Ton adoptera ensuite pour tealiser 
la reaction d'hydrod6sulfuration (et par exemple voisine de 280°C environ) et £ maintenir cette temperature V 
sensiblement constante (palier de temperature) jusqu'a la fin de I'injection de la quantite n6cessaire de soufre. 
Ce premier stade etant effectue, on ei6ve alors progressivement la temperature d'entr6e du teacteur d une 
so temperature V comprise entre 300 et 340°C et superieure d'au moins 30 a 50°C a la temperature V ptece- 
demment utiiisee et on maintient dans un deuxieme palier la temperature dans le nouvel intervalle ainsi d6fini 
pendant par exemple au moins deux heure, en poursuivant I'injection dans le teacteur de la charge dite de sul- 
furation e'est-a-dire du melange charge hydrocarbon6e— compose sulfure de fa$on a ce que, la quantite de 
soufre injectee a ce stade soit comprise entre 0,1 et 3 fois la valeur QS/R. 
55 Ensuite, on 6!eve a nouveau la temperature de 20 a 40°C par rapport a la temperature du deuxieme palier 
et on maintient ce troisi6me palier a une temperature P" pendant encore au moins trols heures de fagon a injec- 
ter pendant ce troisieme palier une quantite de sufre comprise entre 0,1 a 3 fois la valeur QS/R. 

D'une maniere pr6f6r6e, une partie de ladite charge de sulfuration est envoy6e sur le lit de catalyseur (lit 
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g6n6ralement fixe) £ une temperature comprise entre environ 20 et 180°C. Puis on augments progressivement 
la temperature d'introduction de la charge en precedent £ des paliers de temperature ainsi que Ton expiiquera 
cktessous plus en details. 

Lots de la sulfuration, le cataJyseur dans lequei les m6taux sont £ l*6tat d'oxydes, se sulfure. La quantity 

5 de soufre fix6e varie d'un cataJyseur & I'autre sulvant sa procedure de fabrication et la quantite et la teneur en 
oxydes deposes sur le support II est possible, £ partir de la composition pon derate d'un catalyseur de calcuier 
la quantite de soufre qui, au maximum, sera flx6e par ce catalyseur. "La quantite de soufre stoechiometrique" 
pouvant 6tre fix6e par un catalyseur d'hydroraffinage sera par definition la quantite de soufre n6cessaire pour 
la sulfuration complete du molybd&ne sous forme de MoS 2> du cobalt sous forme de CO»O fl , du nickel sous 

10 forme de NiS et du tungstens sous forme de WS* Cette valeur est exprimee en kg de soufre par kg de cata- 
lyseur dans lequei les metaux sont sous forme oxyde. 

La "quantite de soufre n6cessaire pour la sulfuration du catalyseur contenu dans le r6acteur" est designee 
par la valeur QS/R. Elle est obtenue en multipliant la quantite de catalyseur du r6acteur par la quantite de soufre 
stoechiometrique relative au catalyseur. 

15 La methods de sulfuration conforms £ la pr£sente invention est r6ali$6e par Injection dans le r6acteur de 

la charge dite de sulfuration. La quantite d'agent sulfurant ajoutee £ la charge est calcuI6e de maniere a ce 
que, apr6s vaporisation de la fraction de la charge susceptible de se vaporiser et dilution par le gaz clrculant 
dans I'unite, la teneur en soufre issu des agents de sulfuration ajoutes et supposes compietement transformes 
en hydrogene sulfure, soit comprise entre 0,1 et 10% volume du gaz. D'une maniere pr6f6r6e cette quantite 

20 sera telle que la teneur en hydrogene sulfure decrite plus haut soit comprise entre 0,5 et 1,5%. 

La "charge de sulfuration" est introduce dans I'unite des que celle-ci est & une temperature suffisante pour 
que la dite charge puisse y circular sous forme liquide. A titre indicatif, pour la plupart des charges, cette tem- 
perature est comprise entre environ 20 et 180°C. 

Le debit de la charge de sulfuration introduce dans la r6acteur est calcuie par rapport au volume du cata- 

25 lyseur charge dans le r6acteur. Le debit de liquide exprime en volume par, heure est comprise entre 0,25 et 1 0 
fois le volume de catalyseur. La valeur la plus courante est comprise entre le quart et le double du volume de 
liquide introduit dans le r6acteur dans les conditions de marches normales. 

Entre les paliers, on augmente la temperature par les moyens connus de I'homme de I'art a un rythme 
compatible avec la bonne tenue mecanique et I'eiimination des contraintes engendr6es par la dilatation es drf- 

30 ferentes parties de Installation. A titre indicatif, la temperature est generalement 6lev6e e un rythme de 10 £ 
25°C par heure. 

Quand I'entree du reacteur catalytique a attaint 250°C environ, on commence £ comptabiliser la quantite 
de soufre injectee dans le reacteur. La teneur en soufre qui est prise en consideration pour ce calcul correspond 
£ I'analyse du soufre total contenu dans la charge de sulfuration. Dans le cadre de l'invention, la quantite de 
35 soufre introduce entre la temperature de 250°C et la fin de la p6riode de sulfuration correspond & une valeur 
comprise entre 0,5 6 1 0 fois la valeur QS/R definie precedemment. Par fin de la sulfuration, on entend le moment 
ou ['installation fonctionne aux conditions normales habituelles pour proc6der £ la transformation attendue de 
la charge, c'est-£-dire ici £ une hydrod6suifuration et/ou une elimination des composes het6ro atomiques N-O 
et/ou une hydrogenation. 

40 La portee de (Invention n'est pas limitee £ un programme particulier de montee en temperature toutefois, 
dans I forme pr6f6r6e de l'invention, lorsque la temperature de la charge de sulfuration £ I'entr6e du reacteur 
attaint 280°C environ, (temperature P). on maintient cette temperature pendant une p6riode telle que Ton 
injecte dans I'unite 0,2 £ 2 fois QS/R. Puis on augmente la temperature jusqu'£ 320°C environ (T*) et on injecte 
£ cette temperature, mesuree £ I'entree du reacteur, une quantite de charge telle que la quantite de soufre injec- 

45 tee £ 320°C soit egale £ 0,1 £ 3 fois QS/R; on realise un troisi£me palier en montant la temperature £ 350°C 
environ par exemple, et lorsque Ton atteint cette temperature (T") £ I'entr6e du reacteur, on la maintient comme 
precedemment et Ton injecte £ cette temperature une quantite de soufre egale £ 0.1 £ 3 fois QS/R. La dur6e 
du palter £ 350°C est avantageusement d'au moins 3 heures. 

Ensuite, apr£s les paliers effectu6s, on peut arrdter I'addition d'agent de sulfuration et amener progress*- 

50 vement I'unite dans les conditions de fonctionnement (temperature, debit, nature de la charge £ hydrotraiter) 
connues de i'homme de I'art 

Si la temperature nonmale, exig6e pour la desulfuration, est inferieure £ 350°C, on diminuera en conse- 
quence la temperature, pour obtenlr le fonctionnement normal de ('installation. 

La sulfuration des catalyseurs suivant la methode de l'invention se traduit par une amelioration de la per- 

55 formance des catalyseurs notamment pour les reactions d'hydrogenation des composes aromatiques ou des 
composes oiefiniques et 6galement pour I'hydrodesulfuration et l'hydrog6nolyse des composes azotes et oxy- 
g6n6s. L'am6lioration observ6e porte sur ('augmentation, toutes choses 6gales par ailleurs, de la performance 
(% convert!) et de la stabiltte de cette performance au cours de la dur6e de fonctionnement 
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La performance en HDS est dfifinie par exemple, par X = So - S/So (So: teneur en soufre k rentrie; S: 
teneur en soufre dans le liquide en sortie d'unite). 

Lorsque Ton se propose d'hydrotraiter une charge au moyen <fun catalyseur qui a ktk sulfare conforms 
ment k la presente invention, en vue d'hydrogfiner ies composes aromatiques de cette charge et/ ou d'abaisser 
5 ia teneur en soufre ou en composes sulfures de cette charge, il est parfois avantageux, (k condition toutefbis 
que cette charge k traiter ne renferme ni composes diolfifiniques, ni composes oJ&finiques, car dans (Installa- 
tion, en raison d'une vaporisation partielle de ia charge, ies traces d'olfifines ou de dio!6fines provoqueraient 
des reactions parasites (polym6risation) qui k ia longue seront nfifastes pour rinstaliation) d'utfliserta charge 
k traiter comme charge de suifuration en lui incorporant 6ventueliement au moins un compose sulfurant 
10 L'hydrogfcne necessaire k Phydrotraitement peut eventuellement fitre introduit en mfime temps que ta charge 
k un d6btt et dans Ies conditions de pression qui sont utilisees dans la marche normale de rinstaliation (hydro- 
traitement). Gfineralement pour rinstaliation, le debit d'hydrogene exprcmfi en litres par litre de charge est 
compris entre 1 0 et 2000 litres par litre. La pression totale dans runitfi est comprise entre 3 et 200 bars. 
On notera qu'en ce qui concerne le procfidfi d'hydrotraitement d'une charge dont on dfisire k la fois abaisser 
15 la teneur en soufre et hydrogener Ies composes aromatiques, la procedure de suifuration conforme k la pre- 
sents invention, permet d'amfiliorer I'activitfi du catalyseur dans I'hydrogSnation des aromatiques, cette 
conjunction d'amfiliorations se traduisant en outre par un facteur favorable supplementally qui est lamination 
plus facile des composes azotes et oxygenes que peut contenir la charge k hydrotraiter. 
Les exemples sufvants sont indiqufis k titre d'iltustration de ('invention. 

20 

Exemple 1 

On prepare une sfirie de catalyseurs k base de molybdfine et de tungstfine associes k du cobalt et du nickel. 

Sur une alumine de transition de type y ayant 200 m 2 /g de surface et un volume poreux de 67 cm 3 /100 g 
25 de volume poreux, on depose par impregnation, dite k sec, un oxyde de molybdfine ou de tungstfine, on sfiche 
et on calcine k 300°C puis on depose de la mfime manifire le sel de nickel ettou de cobalL Les produits obtenus 
sont sfichfis et calcines pendant 1 heure k 500°C dans un courant d'air. Ce sont Ies catalyseurs A, B, C, D du 
tableau I qui indique les teneurs en mfitaux de ces catalyseurs. 

Sur un support de type silice alumine k acidite moyenne contenant 25% de silica et 75% cTalumine prin- 
30 cipalement ayant une surface de 250 m*/g et un volume poreux de 75 cmV100 g, on depose par impregnation, 
dite k sec, un oxyde de molybdene, on sfiche k 250°C puis on depose de la mfime manifire un sel de nickel. 
Le produit obtenu est sfichfi et calcinfi pendant 1 heure k 500°C dans un courant d'air. C'est le catalyseur E 
du tableau L 

Sur un support d'alumine de type y de surface 350 itP/q ayant un volume poreux de 60 cm 3 /1 00 g, on realise 
35 une impregnation k sec correspondant au dfipfit de 3% d'oxyde de nickel. On sfiche et on calcine 1 heure k 
850°C. Le produit obtenu a une surface de 160 n\Vg et un volume poreux de 57 cm 3 /100 g. 

On realise alors suhrant les techn iques dfijd d ecrites pour les catalyseurs AAE.un catalyseur dont Panalyse 
est indiqufie dans le tableau I, c'est le catalyseur F. 

40 
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TABLEAU I 



DESIGNATION 


COMPOSITION 


Quantity 

□ 6 SOUirB 

s toe chi 0- 
me'trtque 
en kg/ kg 


NiO 
% poids 


CoO 
% poids 


M0O3 
. % poids 


WO3 
% poids 


AI2O3 
% poids 


S1O2 
% poids 


A 


3 




14 




83 


n-s 


0.075 


B 


3 






24 


73 


n-s 


0.079 


C 


2.5 


0.5 


14 




83 


n-s 


0.074 


0 




3 


14 




83 


n-s 


0.074 


E 


6 




16 




57 


19 


0.105 


F 


6 




6 




88 


n-s 


0.052 



20 n-s » teneur non significative par exemple infer ieure a 3% poids. 



Example 2 (oomparatif) 

2$ On se propose d'hydrogener les hydrocarbures aromatiques d'une coupe hydrocarbon6e. 

Dans cet exemple, on commence par presulfurer ie cataiyseur par paliers. conformement a la presente 
invention. Toutefois. au lieu.d'uu'iiser une charge de suifuration a base d'une coupe hydrocarbonee, on utilise 
comme agent de suifuration un melange d'hydrogene sulfure et d'hydrogene. 

On opere successivement en presence des cataiyseurs A, B. C. D et E. On dispose 50 cm 3 de cataiyseur 
30 dans un reacteur et on injecte dans le reacteur, a la pression que I'on adoptera (60 bars) pour la reaction pro- 
prement dite d'hydrogenation des composes aromatiques. un debit de 27.5 1/h d'un melange a 3% volume 
d'hydrogene sulfure dans de I'hydrogene. Les conditions operatoires de suifuration sont indiquees dans le 
tableau II ci-apres. 



35 


TABLEAU II 






Pression totaie : 60 bars 




40 


De*bit : 27,5 litres par heure (mesure dans les conditions TPN) 






Injection initiate du melange H 2 + H 2 S a 20°C {temperature ambiante) 




Montde de temperature : 25°C/heure 




45 


Duree du palier a 280°C : 1 heure; (quantite' de soufre engage 

a Tissue de ce palier) 


: Llg 




Duree du palier a 320°C : 2 heures; quantite de soufre engage 


: 2,2g 




Duree do palier a 350°C : 3 heures; quantite de soufre engage 


: 3,3g 


50 


Duree des monte'es de temperature 






entre 250 C C : 4 heures; quantite de soufre engage 


: 4,4g 




Quantite totaie de soufre engage : 


11 9 
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Apres cette presutfuratton, on procede a la reaction d'hydrogenation des composes aromatiques sur une 
charge contenant 
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- toluene: 20% poids 

- cyclohexane: 79,5% poids 

- thiophdne: 0,5% poids 

Les conditions d'essais sont les suivantes: 
5 - temperature: 350°C 

- P a 60 bars 

- d6bit cfhydrog&ne: 350 l/litre de charge 

- WH = 2 (100 cm 3 par heure de charge iiquide pour 50 cm 3 de cataiyseur). 

(La charge est injectee dans le rSacteur a 250°C puis la temperature est ensuite ajustee & 350°C). Aprfcs 
10 3 heures de fonctionnement & 350°C, on purge I'unite et on commence des prei6vements r6guliers & fin tfana- 
lyse. 

Le r6su!tat de I'essai est exprime par la conversion du toluene d6finie ainsi: 

x toluene = 1 %tolu6nesortie unite 
% toluene entree unite 

is Les analyses de la charge et du produit sont r6alis6es par chromatographie en phase gazeuse. 
On obtient les r6sultats suivants portes dans le tableau III. 

TABLEAU 111 
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35 



CATALYSEURS 


CONVERSION DU TOLUENE EN % 
APRES UN FONCTIONNEMENT 
CONTINU DURANT: 


QUANT ITE DE 
SOUFRE INJECTE 
DURANT LA 
SULFURATION 


NATURE 


QS/R 


3h 


6h 


12h 


24h 


48h 


72h 


A (NiMo/AlgOj) 


2,62 


70 


67 


61 


56 


55 


55 


11g (OSRx4 f 2) 


B (NiW/AI 2 C^) 


3,16 


82 


60 


75 


72 


70 


71 


11g (QSRx3,5) 


C (NiCoMo/A! 2 Cj) 


2,62 


66 


63,5 


58,2 


53,7 


53 


53 


11g (QSR x 4,2) 


D (CoMo/Al 2 0 3 ) 


2,'53 


38 


40 


41 


40,5 


40 


41 


11g (QSR x 4.2) 


E (NiMo/A^Oj-SiOg) 


3,67 


40 


37 


33 


32 


31 


31 


11g (QSR x 3) 



On note pour les catalyseurs A, B, C, E une periode de desactivation lente puis une stabilisation du cata- 
iyseur. 

40 

Exemple 3 (comparatif) 

On repete I'exemple 2; toutefois la sulfuration est effectuee sans effectuer de paliers: au cours de la sui- 
furation, on Introduit une quantite totale de 1 1 g soufre sur le cataiyseur entre 250 et 350°C. On effectue une 

45 montee reguliere de la temperature & raison de 20°C/h. L'injection du melange hydrog&ne-hydrog6ne sulfur^ 
£ 3% volume d'hydrog6ne sulfur* est commenc6e £ 20°C et poursuivie jusqu'6 ce que Ton atteigne 350°C; on 
continue alors I'injecUon k 350°C pendant 5 heures de mantere & avoir introduit dans le r6acteur & partir de ia 
mfime charge de sulfuration, la mSme quantite de soufre entre 250 et 350°C, que dans I'exemple 2. La diffe- 
rence de procedure porta essentiellementsur la suppression des paliers 6 280°C et 320°C, la temperature etant 

so montee progressivement jusqu'6 350°C. 

Les tests d'hydrog6nation de la charge hydrocarbonee conduisent tr6s sensiblement aux mfimes resultats 
que ceux obtenus dans I'exemple 2. Ceci demontre que la technique des paliers n'apporte rien lorsque I'agent 
de sulfuration est un simple melange d'hydrogene sulfure et d'hydrogene. 

55 Exemple 4 (comparatif) 

On se propose de r6p6ter Phydrog6natjon des composes aromatiques d'une coupe hydrocarbonee en 
effectuant au pr6alable une sulfuration du cataiyseur a I'aide d'une charge de sulfuration ayant la composition 
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suh/ante: 

- toludne: 20% poids 

- dimdthyl disulfure; 2% poids (CHrS-S-CH 3 ) 

- cydohexane: 78% poids 

5 On injects initialement la charge dans le ridacteur A 100°C avec un d6bit de 2 (WH), soit 100 cm*heure 

pour les 50 cm 3 de catalyseur presents dans la r6acteur. La pression totals est de 60 bars. De I'hydrogene est 
6galement introduit avec un debit de 350 nitre de charge de sulfuration. On 6Ieve progressivement la tempe- 
rature de 20°C par heure jusqu'a 350°C de fapon d introduire une quantity totals de 1 1 g de soufre sur le cata- 
lyseur entre 250°C et la fin de la sulfuration. Les tests d'hydrog£nation de la charge hydrocarbon^ conduisent 

10 encore tres sensiblement aux memes r6sultats que ceux obtenus dans Pexemple 2. 

Example 5 

On sulfure les catalyseurs A, B, C, D et E £ I'aide de la mfime charge de sulfuration utilises dans Pexemple 
15 4. On injecte la charge dans le reacteur & 100°C: 

- debit WH = 2 (soit 100 cm^heure pour 50 cm 3 de catalyseur) 

- pression total e: 60 bars, debit d f hydrogens: 350 l/litre de charge 
La methode de sulfuration apparait dans le tableau IV. 



20 

TABLEAU IV 



25 


PROCEDURE: 

Injection & 100°C 

Montee de temperature a 25°C/h 


QUANTITE OE S 
INJECTE DANS 
LE REACTEUR 
EN g. 


QUANTITE PAR RAPPORT AU 
QS/R POR 50 c* 3 DE CATA 
DE dRJ = 0,7 ET FIX ANT 
STOECH I0METR IQUEMENT 
0,075 kgS/kg CATA 


30 


A I, issue du 

Palier de 1 heure a 280°C 


1.1 


0,42 




Palier de 2 heures a 320°C 


2,2 


0,84 




Palier de 3 heures a 350°C 


3,3 


1,25 


35 


Monties de temperatures inter- 
red iaires depuis 250° jusqu'a 
350°C (4 heures) 


4.4 


1.67 


40 


Quantity totale de S inject^ 


11 


4,2 x QS/R 
pour 1 QS/R moyen de 
0,075 



La dRT designe la densitd de remplissage dans le rdacteur. 
45 Apres la sulfuration des catalyseurs, on procede comme dans les autres exemples & rhydrog6nation de 
la charge hydrocarbonee en injectant la dite charge & la place de ia charge de sulfuration. On opere toujours 
dans les conditions operatoires indiquees & i'exemple 2. Les resultats obtenus sont indiqu6s dans le tableau 
V. 

50 



55 
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TABLEAU V 



5 


CATALYSEURS 


CONVERSION OU TOLUENE EN % APRES UN 
FONCT IONNEMENT CONTINU PENDANT: 




Nature 


3 h 


6 h 


12 h 


24 h 


48 h 


72 h 


10 


A 


: NiMo/AI 2 Q 3 


74 


70 


66 


63 


61 


61 




B 


: NiW/AI 2 03 


88 


85 


81 


77 


73 


73 




C 


: NiCoMo/Al 2 0 3 


70 


66 


60 


57 


56 


56 


15 


D 


:CoMo/AI 2 03 


40 


42 


43 


42 


43 


43 




E 


. NiMo/Si0 2 -AI 2 0 3 


43 


40 


37 


36 


36 


36 



20 

On constate une stabilisation sensiblement plus rapide que dans I'exemple 2 et des valeurs stabilisees 
plus 6levees particulierement puor ies cataiyseurs A (NiMo/AI 2 0 3 ), B (NiW/AI 2 0 3 ). C (NiCOMo/AljOa), E (Ni- 
Mo/SiOaAfeOa), tres convenables pour la catalyseur D (CoMo/AI 2 0 3 ). 

25 Example 6 

Dans cet exemple, on se propose d'hydrogener Ies olefines contenues dans une charge hydrocarbon6e 
et de desutfurer celle-ci. 

On effectue dans cet exemple, 3 procedures de sulfuration des cataiyseurs utilises: la premiere procedure 
30 P, est ceile decrite dans I'exemple 2 (non conforme a Invention). La deuxieme procedure P 2 est cells decrite 
dans I'exemple 5 (conforme k Invention). La troisteme procedure P 3 est cells d6crite dans I'exemple 5 mais 
rtalisee en utilisant & titre de charge de sulfuration une charge dont la composition ponderale est indiquee ci- 
dessous et quine convient pas parce qu'elle renferme des hydrocarbures otefiniques. 

- toluene: 20% 

35 - cyclohexane: 68% 

- cyclohexene: 10% 

- dim6thyldisuifure: 2% 

Apres chacune des 3 sulfurations, on realise un test catalytique dans lequel on utilise une essence de 
coking dej& stabilises par hydrogenation selective des diolsfines et de caracteristiques sulvantes: 
40 - S = 5000 ppm 

- MAV = 4 (indice d'anhydride maleTque). 

- indice de brime = 40 

Les conditions operatoires sont les suivantes: 

- T = 320°C 
45 - P = 30 bars 

-WH = 4 
-Ha^C = 6001/1 

Les resultats obtenus apres stabilisation de I'unite sont indiques dans le tableau VI. 

On utflise dans les differents tests soit un lit fixe d'un catalyseur unique, soit 2 (its fixes superposes de 2 
so cataiyseurs distincts; dans ce cas t le I it supeneur est constitue du catalyseur indique dans la colonne de gauche 
du tableau VI, a gauche de cette colonne et le lit inferieur est constitu6 du catalyseur indique a droits de cette 
meme colonne. La charge traverse d'abord te lit supeneur puis le lit inferieur. 



55 
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TABLEAU VI 



5 








RESULTATS OES ESSAIS- 


10 




SYSTEME CATALYTIQUE 
UTILISE 




Ap. 48h 
de marche- 

en 
continu 


Ap. 120h 
de marche 

en 
continue 




ESSAI 
N° 


NATURE ET VOLUME 
DU CATALYSEUR 
CHARGE 


PROCEDURE 
DE 

SULFURATION 


c 
o 

ppm 


IBr 
g/ 

lOOg 


e 
o 

ppm 


IBr 

g' 

100g 


Re marques 




1 


F v A 


P 1 


10 


2 


12 


3 




15 




10 cm 3 40 cm 3 
















2 


F + A 
10 cm 3 40 cm 3 


P 2 


i 4 


1 


5 


1 




20 


3 


F + A 
10 cm 3 40 cm 3 


P3 


1000 


10 


1000 


10 


debut de 
bouchage 
a p. 90 h 


25 


4 


A 

50 cm 3 


P3 


2500 


10 






bouchage 
ap. 48h 




5 


A 

50 cm 3 


P 2 


12 


4 


20 


6 





30 



En comparant les essais 1 et 2, on note que la sulfuration effectuee selon la procedure P t (essai N° 1 ) 
ne permet pas d'obtenir des resultats aussi bons que ceux obtenus dans Tessai N° 2 (procedure de sulfuration 
35 PJ. En comparant les essais N° 2 et N° 3, on note que la presence d'une quantite relativement faible d'un 
deuxieme lit catalytique en tfite du reacteur, empeche la deactivation du catalyseur du lit inferieur. On note 
le meme effet en comparant les essais N° 3 et N° 4, essais qui de toute facon ne donnent pas de resultats 
satisfaisants en raison de la presence d'hydrocarbures insatures dans la charge de sulfuration (procedure Pa). 

40 Exemple 7 

On se propose de realiser rhydrodesulfuration et I'hydrodesazotation d'un gas-oil sous vide. 
On utOise une charge gas-oil sous vide soutire de la distillation du brut "Arabe leger". Ses caracteristiques 
sont les suivantes: 

45 



50 





distillation 
ASTM 


% distille 
en poids 


temperature 

•c 


S = 2.3% poids 






' 5 


391 


N = 0,064% 






50 


420 


d - 0,308 






k 95 


468 



Viscosite a 40°C: 37,8 cSt 

(37.8 x 10-" m2/s) 

Cette charge est traitee soit en presence de 80 cm 3 de catalyseur D (C0M0/AI2O3), soit en presence de 
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80 cm 3 de catalyseur A. L'un ou I'autre de ces catalyseurs sont sulfures de dfflferentes facons. Pour mettre en 
Evidence I'influence b6nefique de ia presence cTaromatiques dans la charge de sulfuration. on effectue notam- 
ment une sulfuration P 4 effectuee comme ia procedure P 2 mais en utilisant comme charge de sulfuration (non 
conforme a I'invention) le melange constitue en poids de; 
5 - heptane: 90% 

- cyclohexane: 8% 

- dimethyldisulfure: 2% 

En outre, pour demontrer les possibilites de sulfuration des catalyseurs au moyen d'une charge de sutfu- 
ration du type de la charge proprement dite a traiter, eventueilement additionnee d'une compost sulfure, on 
10 effectue 3 autres types de sulfuration (procedures P 6 . P 6 , P7) effectuees comme pour ia procedure P 2 en pre- 
sence des charges de sulfuration suivantes: 



P 5 



15 



20 



Gas-oil densite a 20°C = 0,864 

Coupe TBP {250— 370°C) 
Teneur en soufre =* 1% poids 

Meme coupe de gas oil 
Meme coupe de gas oil 



additionne de 2% poids de 
dimethyldisulfure 



additionne de 3% poids de 
dimethyldisulfure 

additionne de 2% en poids de 
disutfure de carbone (CS a ) 



25 On utilise pources procedures P 5 , P 6 et P 7 de sulfuration, un gas-oil leger pour pouvoir sans difficulte I'injec- 
ter a froid dans le reacteur. Le gas-oil sous vide a un point de congelation qui rend cette operation mal 
commode, quotque ce soit possible. 

Les resultats des tests realises sont indiques ci-apres dans le tableau VII. 

Dans ces essais la teneur en azote est mesuree par microcoulometrie. II semble que cette methode donne 
30 des resultats erron6s etles valeurs indiquees pour I'HDN sont a cnsiderer de maniere relative. Un mellleurtaux 
d'HDN signifiant une meilleure activitd du catalyseur, la valeur absoiue de la conversion est probablement tres 
inferieure & la reality. 



35 



40 



45 



50 
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TABLEAU VII 



5 
10 


CONDITIONS OPERATOIRES : P totale * 40 bars 

H2/HC =350 l/l 

Temperature - 380°C 

VVH = 2 








RESULTATS 08TENUS EN 
FONCTIONNEMENT CONTINU 


15 




PROCEDURE 
OE 

SULFURATION 


Apres 40 h 


Apres 120 h 


NATURE DU CATALYSE UR 


HDS% 


HON % 


HDS% 


HDN % 




0 (CoMo/AI 2 03> 


P 1 


92,3 


9.6 


92,4 


10,0 


20 


A (NiMo/AlgO^ 


P 1 


88,0 


15 


88.0 


14,0 




A (NIM0/AI2O3) 


p 2 


91,4 


21 


91 


20,5 




A (NiMo/AlgO^ 


% 


87 


13 






25 


A (NIM0/AI2O3) 




91,9 


23 


91,8 


23 




A (NiMo/Ai 2 03) 


P 6 


91 f 3 


21 


91,2 


21 


30 


A (NiMo/AlgOj) 


P 7 


89,0 


19 


89 


18,5 



On constate une tres nette amelioration des conversions quand on sulfure ie catalyseur A (Ni-Mo) suivant 
les methodes de Hnventton P 2( P 6 > Pe ou P 7 . Les performances du catalyseur A (Ni-Mo) deviennent compare- 
35 bles a cellos du C0M0 generalement prefere en HDS. Mais I'absence d'aromatiques dans la charge de sutfu- 
ration (procedure P 4 ) diminue nettement I'efficacite de ('operation. 

Exemple 8 

40 On realise 2 essais d'hydrogenation d'une charge renfermant des parafflnes en utillsant le catalyseur A 
(N1M0/AI2O3) et les procedures de sulfuration P, et P 5 , c'est-a-dire les procedures fatsant intervenir soit un 
melange d'hydrogene et d'hydrogene sulfure soit un gas-oil de distillation directe additionne de dimethyldisul- 
fure (a 2% poids). Les conditions de fonctionnement de I'untte sont 

- P = 80 bars 
45 -WH = 1,5 

-T = 300°C 

- H 2 HC = 200 en litre d'hydrogene par litre de charge. 

Les caracteristiques de la charge et des produits obtenus sont indiquees ci-apres dans le tableau VIII: 



55 
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TABLEAU VIII 



5 




CHARGE 


SULFURATION 
H 2 + H£ 

SELON P t 


SULFURATION 
SELON P 5 

GAS-OIL + OMOS 




Point de fusion °F 


126 


126 


126 


10 


Penetration a 77°F 


15 


16 


16 




Vi3Cositea210*F 


3,55 


3,40 


3,40 




Teneur en huile ASTM 721 


0,4 


0.4 


0,4 


15 


Couleur ASTM (0 1SO0) 


0,5 








Couleur Say bolt ASTM 156 




+25 


>+30 




Teneur en S ppm 


230 


6 


<5 


20 


Materia ux carbon isables 
Codex spec <4 


>16 


1 


<1 



On observe une amelioration sur les qualites les plus difficiles & obtenir (couleur et matures carbonisabies) 
25 quand on utilise la methode de suifuration suivant ('invention. 

Exemple 9 

On utilise le catalyseur B (NiW/Al 2 0 3 ) qui est sulfure suivant les 2 procedures P, et P 6 . On se propose 
30 d'hydrogener un k6ros6ne: les conditions operatoires sont les suivantes: 

- WH = 1,25 

- recyciage tfhydrogene = 300I/1 

- temperature = 350°C 

- pression partielle d'hydrogene = 35 bars 

3$ Les caracteristiques de ia charge et des produits sont les suivants: 



40 



so 



55 



10% 

Oist illation ASTM 50% 
90% 

Teneur en S ppm 

Point de fumee 

Teneur en aroma tiques 
% volume FIA 



CHARGE 



77 
121 
177 
2000 
18 

25,5 



CATA SULFURE SELON 



76 
120 
176 
18 
22 

15 



CATA SULFURE 
SELON P 5 



76 
120 
176 
15 
25 

13 



On note egalement un meilieur resultat en sulfuranl suivant les techniques preconisees 



Exemple 10 



On utilise le catalyseur B (NiW/A^Os) qui est sulfur* suivant les 2 procedures P 1 et P 5 . On se propose de 
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Revindications 

1 . Procede d'hydrotraitement d'une charge hydrocarbonee en presence d'au moins un catalyseur d'hydro- 
traitement renfermant (a) un support d'alumine ou de siiice-alumine et (b) un couple de metaux choisi dans !e 
groupe constitue par les couples nickel-molybdene, nickei-tungstene, cobalt-tungstene et cobal-molybdene, 
precede dans lequel, prealablement a son emploi, !e catalyseur d'hydrotraitement est presulfure par une 
methode de sulfuration qui consists a disposer ie catalyseur dans la zone qui sera ulterieurement utilisee 
comme zone d'hydrotraitement et a le traiter par une charge de sulfuration constitute par un melange d'au 
moins un compose sulfure choisi dans le groupe constitue parte sulfure de carbone, les mercaptans, les compo- 
ses thiophenkjues, les sulfures et les disulfures, et d'une charge hydrocarbonee, le procede etant caracterise 
en ce que ia charge de sulfuration est exempte de composes insatur6s olefiniques et didefiniques et renferme 
en poids au moins 5 % d'hydrocarbures aromatiques ou de composes aromatiques, et en ce que, au cours de 
ia sulfuration du catalyseur, on injecte la charge de sulfuration sur le catalyseur a une temperature fnitiale T 
comprise entre ia temperature ordinaire et 180° C, on eleve progressivement ta temperature dans ladite zone, 
qui ulterieurement sera utaisee comme zone d'hydrotraitement, tout en poursuivant ilnjection de ta charge de 
sulfuration jusqu'a une temperature V choisie superieure a 250° C et inferieure a 300° C, on maintient alois, 
dans un premier stade, la temperature dans cet interval! e 250-300° C, pendant un temps suffisant pour injecter 
sur le catalyseur une quantite de soufre comprise entre 0,2 et 2 fois la quantite de soufre correspondent a la 
transformation complete en sulfures des oxydes que renferme ie catalyseur (0,2 a 2 fois la valeur QS/R), on 
eieve progressivement alors la temperature d'entree dans ladite zone a une temperature comprise entre 300 
et 340° C et superieure de 30 a 50° C a la temperature T f precedemment adoptee, et on pourauit a cette nouvelle 
temperature T", I'injection de la charge de sulfuration de facon a injecter sur le catalyseur une quantite de soufre 
comprise entre 0,1 et 3 fois ta valeur QS/R, on eteve a nouveau la temperature de 20 a 40° C, par rapport a 
ta temperature V et a la temperature T" ainsi obtenue, on poursutt I'injection de la charge de sulfuration de 
facon a injecter une quantite de soufre comprise entre 0,1 et 3 fois ta valeur QS/R. 

2. Procede selon ia revendicatton 1 dans lequet le compose sulfure est te dimethyl disulfure. 

3. Procede selon la revendication 1 dans tequet on demarre le traitement de sulfuration du catalyseur en 
injectant la charge de sulfuration a une temperature voisine de 1 00° C. 

4. Proc6d6 selon ta revendication 1 dans lequel la temperature T' est voisine de 280° C et la temperature 
T* est voisine de 320° C. 

5. Procede selon la revendication 1 dans lequel pendant te traitement qui se deroule a une temperature 
superieure a 250° C et a 300° C, ladite charge de sulfuration est a I'etat liquide de facon a pouvoir ruisseter 
sur le catalyseur. 

6. Utilisation du catalyseur presulfure seton Tune des revendications 1 a 5 pour effectuer, sur la charge 
d'hydrotraitement, au moins une des reactions choisie dans le groupe constitue par rhydrogenation de 
compose aromatiques, I'hydnodesulfuration de composes sulfures, I'hydrogenolyse de composes azotes et 
oxygenes et I'hydrotraitement de toute charge d'origine petroltere ou issue du traitement du charbon. 



PatentansprQche 

1. Verfahren zur Wasserstoffbehandlung einer kohlenwasserstoffhaltigen Charge in Anwesenheit wenig- 
stens etnes Katalysators fur die Wasserstoffbehandlung, der (a) einen Trager aus Aluminiumoxid Oder Siliziunv 
dioxidaluminiumoxid und (b) ein Metallpaar enthilt, welches gewahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus den 
Paaren Nickel-Molybdin, Nickel-Wolfram, Kobait-Wolfram und Kobalt-Molybdan, wobei vor der Anwendung 
desVerfahrens derWasserstoffbehandlungskatatysatorvorsulphuriertwird nacheinemSulphurierungsverfah- 
ren, dasdarin besteht, den Katalysator in einer Zone anzuordnen, die sp5ter aJs Wasserstoffbehandlungszone 
verwendet wird, urn ihn mit einer Sulphurierungscharge zu behandeln, die gebitdet wird durch ein Gemisch 
wenigstens einer Schwefelverbindung (die aus der Gruppe, die besteht aus Schwefelkohlenstoff, den Mertep- 
tanen. den Thiophenverbindungen, den Sulphiden und Disutphiden, gewdhlt ist) und einer Kohlenwasserstoff- 
charge, dadurch gekennzeichnet, daS die Sulphurierungscharge frei von ungesittigten olefinischen und 
dioiefinischen Verbindungen ist und enthilt weintgstens 5 Gew.- % aromatische Kohlenwasserstoffe oder arc- 
matische Verbindungen enthdlt u. daB wShrend der Sulphurierung des Katalysators die Sulphurierungscharge 
auf den Katalysator bei einer AnfangstemperaturTzwischen Umgebungstemperatur und 180°C gegeben wird, 
dad alimShiich die Temperatur in dieser Zone, die schlie&lich ats Wasserstoffbehandlungszone verwendet wird, 
erh6ht wird, indem die Zugabe der Sulphurierungscharge bis zu einer Temperatur V forgesetzt wird, die uber 
250°C und unter 300°C gewihlt ist und daft man dann in einer ersten Stufe die Temperature in diesem Intervail 
von 250-300°C Qber einen ausreichenden Zeitraum halt, urn auf den Katalysator eine Schwef etmenge zwfechen 
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raffiner un melange d'hydrocarbures d6rives du triatement d'un charbon en diminuant le teneur en hetero ato- 
mes: soufre, azote, oxygene et en diminuant le poids moleculaire. 
La charge A traiter r6pond aux analyses caracteristiques sulvants: 



5 


d*° = 0,99 










% volume 


°C 


10 


Distillation TBP 


5 


202 






10 


210 






50 


266 


15 




90 


360 






95 


386 


20 


Analyse elements ire 


C = 85,24% 








H - 9 % 








N . 0,8 % 




25 




S = 0,4 % 








O « 4,56 % 





30 Les conditions operatoires utilises sont tes suivantes: 

- Pression partielle <f hydrogene = 120 bars 

- H2/HC = 400I/1 

- WH = 0,5 m3/m3/h 
-T = 370°C 

3S Les resultats obtenus sont indiques dans le tableau IX: 



TABLEAU IX 





CATALYSEUR SULFURE 
SUIVANT P 1 


CATALYSEUR SULFURE 
SUIVANT P 2 


ANALYSE ELEMENTAIRE DE 
L'EFFLUENT (en % poids) 






C 


87,0 


86,5 


H 


12.S 


13.5 


S 


0,015 


0,01 


N 


0,22 


0,10 


O 


0,20 


0,13 
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dem 0,2 und 2-fachen der Schwefelmenge entsprechend der voll-stSndigen Umforrnung dor Oxide, die der 
Kataiysator enthfilt (0,2 bis 2-fach der Wert QS/R), in Sulphide zu geben ; dann allmfihlich die Eintrittstempe- 
rature in diese Zone auf einem Wert zwischen 300 und 340°C und urn 30 bis 50°C oberhalb der vorher erreich- 
ten Temperatur T erh6ht ; und bei dieser neuen Temperatur T" das EnfQhren der Sulphurierungscharge derart 
5 fortsetzt, daft man auf den Kataiysator eine Schwefelmenge zwischen dem 0,1 bis 3-fachen des Wertes QS/R 
gibt, man emeut die Temperatur um 20 bis 40°C gegenOber der Temperatur T" erhfiht und man bei der so erhal- 
tenen Temperatur T" das EinfOhren der Sulphurierungscharge derart fortsetzt, daft eine Schwefelmenge zwi- 
schen dem 0,1 bis 3-fachen des Wertes QS/R eigefQhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die sulphuriete Verbindung Dimethyidisulphid 

10 ist 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man die Sulphurierungsbehandlung des 
Katalysators anJaufen Idftt, indem man die Sulphurierungscharge bei einer Temperatur ben ach bail 10O°C 
zugibt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die Temperatur V benachbart 280°C und 
15 die Temperatur T" benachbart 320°C liegt 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da wfihrend der Behandlung, die bei einer Tem- 
peratur oberhalb 250°C und 300°C ablauft, die Sulphurierungscharge sich im Mussigen Zustand befindet, der- 
art, daft sie uber den Kataiysator riesein kann. 

6. Anwendung des vorsulphurierten Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 5, um an derKohlen- 
20 wasserstoffbehandlungscharge wenigstens eine der Reaktionen durchzufuhren die gewfihlt ist aus der Gruppe 

bestehend aus der Hydrierung aromatischer Verbindungen, der Hydrodesulphurierung sulphurierter Verbin- 
dungen, der Hydrogenolyse stickstoffhaltiger und wasserstoffhaltiger Verbindungen sowie der Hydrobehand- 
lung jeder aus Erd6l stammender oder auf einer Behandlung der Kohle beruhender Charge. 

25 

Claims 

1 . A process for the hydrotreatment of a hydrocarbon charge in the presence of at least one hydrotreatment 
catalyst containing : 

30 a) an alumina or silica-alumina carrier, and 

b) a pair of metals selected from the group consisting of nickel-molybdenum, nickel-tungsten, cobalt-tung- 
sten and cobalt-molybdenum pairs, process wherein, before being used, the hydrotreatment catalyst is pre- 
sumed by a sulfiding method consisting of placing the catalyst in the zone which will be subsequently used 
as hydrotreatment zone and to treat it with a sulfiding charge consisting of a mixture of at least one sulfur 

35 compound selected from the group consisting of carbon sulfide, mercaptans, thiophenic compounds, sul- 
fides and disulfides, and a hydrocarbon charge, the process being characterized in that the sulfiding charge 
is free of olefmic and diolefin Ic unsaturated compounds and containing by weight at least 5 % of hydrocar- 
bons of aromatic compounds, and in that during the sulfiding of the catalyst, the sulfiding charge is injected 
on the catalyst at an initial temperature between the ordinary temperature and 180° C, the temperature is 

40 progressively increased in said zone, which subsequently will be used as hydrotreatment zone, whfle sim- 
ultaneously continuing the injection of the sulfiding charge until a temperature selected higher than 250° 
C and lower than 300° C is reached, and in that, in a first stage, the temperature is then maintained within 
said range 250° C - 300° C for a sufficient time to introduce on the catalyst a sulfur amount 0.2 to 2 times 
the sulfur amount corresponding to the complete conversion to sulfides of the oxides contained in the catal- 

45 yst (0.2 to 2 times the value QS/R), in that the inlet temperature to said zone is then progressively increased 
to a temperature from 300 to 340° C, and from 30 to 50° C higher than the precedingly selected temperature 
T\ and the introduction of the sulfiding charge is continued at said new temperature V so as to introduce 
on the catalyst a sulfur amount from 0.1 to 3 times the value QS/R, and the temperature is raised again by 
20 to 40° C above temperature T" and in that the introduction of the sulfiding charge is continued at the 

so resulting temperature T" so as to introduce a sulfur amount from 0.1 to 3 times the value QS/R. 

2. A process according to claim 1, wherein the sulfur compound is dimethyl disulfide. 

3. A process according to claim 1 , wherein the sulfiding treatment of the catalyst is initiated by introducing 
the sulfiding charge at a temperature close to 100° C. 

4. A process according to claim 1, wherein the temperature T is close to 280° C and the temperature T" 
55 is close to 320° C. 

5. A process according to claim 1 , wherein, during the treatment which takes place at a temperature higher 
than 250° C and at 300° C, the said sulfiding charge is in the liquid state, so that it can trickle over the catalyst 

6. The use of the presutfided catalyst according to any of claims 1 to 5 for effecting, on a hydrotreatment 
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charge, at least one of the reactions selected from the group consisting of the hydrogenation of aromatic com- 
pounds, the hydrodesulfurization of sulfur-containing compounds, the hydrogenolysis of nitrogen- and oxygen- 
containing compounds and the hydrotreatment of any charge of petroleum origin or issued from the coal 
treatment 
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